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Beschreibung 



Die Erfindung beirifft cine Klasse neuer N-Alkyl-N{3-subst.-sUyJ)propyl>pernuorallcyl5ulfonaniidverbmdun- 
gen. Verfahrcn zur ihrer Herstellung und ihrc Verwcndung. Die erfindungsgemSBen Verbindungen kdnnen als 
OberflachenmodifikatorenfUrverschiedeneStoffeverwendet werden. . 

Silanverbindungen mit einer Pcrfluoralkylgruppe oder -gruppen sind bekannt Ihre Verwen<^ung als Trenn- 

miael wird diskutiert. ■ ^ ^ ^ vl- t • w • i •* 

WQnschenswcrt ist eine Verbesserung der wasser- und dlabweisenden Eigenschaften und der Nichtklebngkeit 
der Harze und der anorganischen Sioffe. Die tradittonellcn Silanverbindungen zeigen ntolich keine zufricdcn- 
stellenden wasscr- und olabweisendcn Eigenschaften und kcine ausreichcndc Nichtklebngkeit bei ihrer Verwcn- 
dung zur Verbesserung der Oberfiacheneigenschaften. .... J 

Silanverbindungen mit einer Pernuoralkylgruppe oder -gruppen haben zwar guie wasser- und diabweisende 
Eigenschaften. sind jedoch noch nicht zufriedenstellcnd im HinbUck auf die Haftung auf Subsiraten und ihre 
thermische und chemische Bestandigkeii. Einige von ihnen haben den Nachtell, da6 die Ausgangssioffe far ihre 
Herstellung sich wfihrcnd der Hydrolsilylierung zum Zwecke ihrer Synihesc zersetzen. was zu emer genngen 
Produktausbeute fQhrt . o ut 

Diesseits sind umfangreiche Untcriuchungcfi durchgefOhrt wordea um die beschncbcncn Problemc zu 
beseitigen und es ist festgestellt worden, daB bcstimmte Si!anverbindungen mit einer Pcrfluoralkylgruppe und 
einer Sulfonamidgruppc im Molekiil diese Probleme beseitigt und geeignet sind far den erfindungsgemaBen 



Zweck 

Die Erfindung betrifft eine Klasse neuer N Alkyl-N-[3-(subsL-silyl)propyl]-perfluoraikylsulfonamideder For- 
mel 

C„F2ni.tS02NR'CH2CH2CH2SiR23-fl»Am (I) 

worin R> Ci - 5- Alkyl, R^ Ci ^s-Alky I. A Chtor, Brom oder Ci -s-Alkoxy. n eine ganze Zahl von 4ibi5 12 und w eine 
ganzeZaWvonlbis3bedeuten. ,^t^. ^.-.^ji* 

Bevorzugt ist R' Cj -3- Alkyl, R^ Cj -3- Alkyl, A Meihoxy, Eihoxy oder Chlor, /? 6 bis 10 und w 3- 

Besonders bevorzugt ist R» n-Propyl Methyl oder Ethyl, A Mcthoxy oder Ethoxy. n 8 und in 3. 

Die Erfindung betrifft auBerdem Verfahren zur HersieBung der erwahntcn N-Alkyl-N[3-(subst.-si!yl>pro- 
pylVperfluoralkylsulfonamrde. ^, ... i 1 ^ 

Die erfindungsgcmafien Verbindungen werden hergcstellt durch Umsetzung ernes N-Allyl-N-alkyl-perfluo- 

ralkylsulfonamids der Formel 
C^F2n+iS02NR»CHiCH«CHj (11) 

worin R' und /r die obigen Bedeuiungen haben. roil einem Halo-. Alkoxy- oder Haloalkoxysilarj der Formel 

HSiR^3-mAm (HI) | 

worin R2. A und m die obigcn Bcdeutungcn haben, in Anwcscnhcit. ecncs AdditionskaiaJy^aiors und weitere 
Umsetzung des erhaltenen Additionsproduktes mit einem Ci-s-Alkohol. vorzugsweise wpnn A Chlor oder 

^'^dTc Verbindungen der Formel II werden hergestelli durch Umsetzung eines Perfluoralkylsulfonyinuorids. 
hergestellt durch elekirolytische Fluorierung mit einem N-Alkylallylamin, oder durch Umsetzung ernes Pcrfluo- 
ralkylsulfonylfluorids tnit einem N-Alkylamin zu einem N-AlkylperfluoTallq^lsulfonamid und nachfolgcnde Um- 
setzung mit einem Allylhalogcnid in Anwesenheii eine Alkali. ^ . .ov * 1^ 

Diesc Verbindungen werden hergestellt von der Firma New Akita Chemical Co.. LtdJ (Shm-Aktta Kasci 
Kabushiki K^isha)unddas N-n-Propyl-N-pernuoroctyl-ailyl-sulfonw^ 

Die Verbindungen der allgcmeinen Formel HI sind ebenfalls im Handel erhaWich. z. B. von der Firma Tokyo 

Kasei Kabushiki Kaisha. , 1 • . ^v. k:. u^Knt^/ 

Die bevorzugten Additionskatalysatoren fiir das crwahnte Verfahren smd Chlorplatmsfture. Azo-bis-isobuiy- 
ronitril, BenzoylperoKid, ein Octacarbonylkomplex von ICobalt, Platin und Rhodium. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird die Umsetzung des Addjtjonsproduktes. wobcuA Chlor oder Brom 
bedeliTet. mit einer^ O-s-Alkohol vorzugsweise durch Einblasen von trockcner Lufi m d^ ^^^f^'^^^^^^^^ 
Oder unter vermindertem Druck durchgefuhrt. Die Evakuicrung soHte so gewahlt wcrdeo. ^^l^^.^^^^^^^ 
Halogenwasserstoff entfernt wird, sie darf jedoch nichi zu stark sem. damit es ntcht zu ei^em Verlust an dem 

''XTmsetz^^^^^^ wobei A Chlor oder Bmm ist mil dem Alkoho! kjann vorzugsweise in 

Anwcscnhcit einer Base, wie eines organischen Amms durchgefuhrt werden. j 

Die erfindungsgcmafien Verbindungen. bei denen A Ci ^5; Alkoxy bedeutet, ^^''''^''^^^^^ 
des Addviionsproduktes der Verbindung der Formel U und der Verbmdung der Formel 111 mil einem cntspre 
chenden Metallalkoxid hergesiellt werden. iu ^..r^h i Wet^uno 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen, bei denen A Cj-5-A koxy bedeutet, k6nnen au^^ 
des Additionsproduktes der Verbindung der Formel U und der Verbmdung der Formel IH njiit cinem Orthoamei 
sensaureesier des entsprechendenAlkohols hergestellt werden u^^„..,^i fcft„„-n hcrffesiellt 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel 1. worm A Ci^vAlkoxy bedeutej, konnen hergestellt 
werden durch Umsetzung einer Verbindung der Formel 
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C«F2i,+ iSO,Y (TV) 

worin Y Fluor, Chlor oder Brom bedeute t und n die obigen Bedeutungen hai, mil einem Aminosilan der Formel 
NR«CHiCH2CH2SiR^3-i»Am (V) * 

wortn R*. R^. A und m die obigen Bedeutungen haben. 

Bei den erfindungsgemaBen Verbindungen I kann das AlkyI R* gcrad- oder vcrzweigtkettig sein. 

Die Verbindung III wird cingesetzt in ciner Menge von 1 Molaquivaleni oder mehr, vorzugsweise 13 bis 1^ 
Mol pro Mol Verbindung U. Die Umsetzung einer Verbindung 11 mil einer Verbindung 111 wird bei 30 bis 1 50**C lo 
vorzugsweise 40 bis 80** C, unier RUhren durchgef ilhrt. a ^. 

Die Menge an Kaialysator betr^gt gewdhnlfch 1 x 10*-* bis 1 x 10 ^ Gew.-%. vorzugsweise I x 10 bis 
5 X 10-* Gew.-%, der Menge der Verbindung der Formel IL 

Die Umsetzung ciner Verbindung I, in der A Chlor oder Brom ist, mil cinem Ci -.j-Alkohol kann leicht durch 
Einblasen eines trockenen Inertgases in das Reaktionsgemisch bei 5 bis 40* C. vorzugsweise 10 bis 20* C. oder 15 
durch RQhren des Reaktionsgcmisches unier vermindertem Druck durchgef Uhrt werden. 

Das Gas soHte gegentiber der Verbindung 1, worin A Chlor oder Brom bedeutet. und gegenuber dem 
Ci . 5- Alkohol inert seia 

Bevorzugt sind Stickstoff. Helium. Argon usw. im getrockneten Zustand. 

Das Einblasen des trockenen Inertgases wird durchgeftlhrt, um den freigesetzten Chlorwassersioff oder 20 
Bromwasserstoff zu entfernen, wobci dicscr Effekt auch durch Evakuierung crzielt wird. Ist der Druck stark 
vermindert, kann es infolge von Verdampfung zu einem Veriust an Alkohol kommen. 

Werden die Verbindungen der Formel I. worin A Ci-5-Alkoxy bedeutet hergestelit durch die Umsetzung 
eines Perfluoralkyisulfonylchlorids (Verbindung der Formel IV) und eines Aminosilans (Verbindung der Formel 
VX seizt man vorzugsweise die Verbindung IV in einer Menge von uber 1 Moiaquivalent, vorzugsweise 1.05 bis 25 
1^ Mol bezogen aufdie Menge an Verbindung V, ein. 

Die Umsetzung der Verbindung IV mit der Verbindung V wird zur Entfernung des gebildeten Halogenwasser- 
stoffs vorzugsweise in Anwesenheii einer organischen Base wie Pyridin, Triethylamin usw. durchgef Uhrt. 

Obwohl cin Losungsmittel nicht erforderlich ist, kann dennoch ein gegenObcr dem Reaktionsgemisch meries 
Lbsungsmiuel verwendet werden, das nicht auf spezielle Ldsungsmittel beschrankt ist Konkrete Beispiele fUr 30 
derariige Lbsungsmittel sind Ether wie THF, Isopropylether usw. Obwohl die Reaktbnstemperatur je nach dem 
verwcndeten Uisungsmittel vcrschieden sein kann, bewegt sic sich doch gewdhnikh zwischen Raumtemperatur 
und 100°C und betrigt vorzugsweise 20 bis 50**C 

Der Sulfonamidanteil der erfindungsgemaBen Verbindungen verbessert die Ausbeute bei der Hydrosilylie- 
rung bei ihrer Synthese und ftihn zu einer besseren Ausrichtung der Pcrfluoralkylgruppe bei Verwendung als 35 
Mitiet zur Vcranderung der Oberflacheneigenschafien als dies bei Carbonsaure- oder Carbonsaureamidverbin- 
dungcn der Fall ist und bcwirkt damit eine Verbesserung der wasser- und diabweisenden Eigenschafien und der 
Nichtklebrigkeit des Substrats. • - v 

AuBerdem begunstigt die an das Stickstoffatom gebundene Alkylgroppe die Mischbarkeit mit organischen 
Ldsungsmitteln. j 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen als wasser- und olabweisende Miitel, Mittel zur Veranderung 
der Oberflacheneigenschafien und fOr verschiedene andere Zwecke verwendet werden. Die Erfindung stellt 
FiillerpulvcT bzw. Kurzfaserfuller bereit mil deren einer Oberflache die beschriebenen Silanverbmdungen 
verbunden werden bzw. ihnen anhaften. 

Die Erfindung stelh auBerdem Fluorharzzusammensetzungen bereit die einen anorganischen FOller enthaJ- 45 
ten, der mit einer der erwahnien Silanverbindongen behandclt wurde. 

Die Erfindung steUt auBerdem wasser- und dlabweisendes Papier und Glas bereit die mit den beschnebenen 
Silanverbindungen Oder diese enthahenden Siof fen behandeh wurden. . - u 

Die Erfindung stelh auBerdem witerungsbesiandige Baustoffe bereit deren Oberfiache mit den beschnebe- 
nen Silanverbindungen behandelt wurde. M t\ ^ 

Die Erfindung steHt auBefdem wasser- und olabweisende und nicht lOtbare elektrisch leitende Meiailwerk- 
stoffc bereit deren Oberfiache mil ciner der beschriebenen Silanverbindungen behandeh wurde. 

Die Erfindung stellt auBerdem anorganische Pigmenie und FUUer bereit die mit den beschnebenen Silanver- 
bindungen behandeh wurden und eine hohe Dispergierbarkeit in organisdwn L6sungsmitteln auffweisen und 
Beschichiungsstoffe(Anstrichsioffe)vongeringererViskosiiaiergeben. 1.. j ^ 

Die wasser- und olabweisenden Eigenschafien und die Nicbtkiebrigkeit der erfindungsgemaflen Verbindun- 
gen beruhen auf ihrer PerfluoralJQrlgruppe und darauf^dafi ihre Halogen- und Alkoxygruppen mil Wasser unter 
BiWung von HydroxysUylgruppen reagieren^die sich mit den Hydroxygnippen auf der Oberfiache anorganischer 
Stoffe durch Dehydraiisierungskondcnsauon. Wasserstoffbindung usw. verbinden. 

Wird die erfmdungsgemaBe Verbindung auf die Oberfiache eines Materials aufgebracht oder in diese eingear- so 
beitet wird sie gew6hnlich als Losung in cinem organischen Ldsungsmittel verwendet Die Art des Aufbnngens 
und Mischens ist nicht beschrankt Vorzugsweise wird die Verbindung in einem wasserfreien chlonerten oder 
fluorierten Ldsungsmittel, in Aceion^THF, Hexan, einem Alkohol und derglewhen oder ememGemech davon 
gelost wobei eine geringe Menge einer wasserigen L6sung eines Amins oder ciner SSure zugesetzt wird und die 
Losung auf die Objektoberflache nach einem bekannten Veriahrcn wie durch AufsprOhen, Eintauchen usw. 65 
aufgebracht wird. 

Die Erfindung wird nachfolgend durch Ausf Uhrungsbeispiele illustriert: 
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Beispiel 1 

In einen 500-nil-Dreihalskolben. ausgesuttet mit einem Magnetruhrer, einem Themomtter und einem Riick- 
fluBkUhler, werden 108.1 g (0^00 M) N-n-Propyl-N-pcrfluoroctylsuIfonamid (-EF-IU" dcr Firpia New Akiu 
Chemical Co.X 15,4 g 85%iges KOH (0.0233 M) und 200 ml Aceion gegeben, wonach diesem Oemisch 30.71 g 
(0^54 M) Allylbromid bci Raumtemperatur wihrend 10 Mtnuien zugetropft werden. Danach \Vird wfihrend 4 
Stunden weitergertihrt. Dann wird das Reaktionsgemisch abfiltricrt und das Fihrat durch DestiUiition eingeengt 
bis das Volumen auf 100 ml reduziert tst Danach wird es in eine SVoige wasserige Aminomumch!oridl6sung 
gegossen. Die organische Schichi wird gesammeU und einer VakuumdesUUatioJi unterzogen, wodurch man 
N-n-Propyl-N-allyl-perfluorociylsulfonamid erh&It. 

Danach werden m einen 100-ml-Drcihalskolbcn. ausgesiattet mit einem MagneUHhrer. einem Thermometer 
und einem RuckfluBkiihler, 963 g (0,167 M> N-n-Propyl-N-allyl-perfluoroctylsulfonamid und 5 mg einer 0,1 M-i- 
sopropanoJIosung von Chlorplatins^urchexahydrat (9.67 x 10"^ mMol) gegeben und 253 ml (0.250 M) Tri- 
chlorstlan wahrend 30 Minuten zugetropft. 

Nach Beendigung der Zugabe des Trichlorsilans wird wahrend 2 Stunden weitergcrOhrL Durch die Vakuum- 
destillation des Reaktionsgemisches erhalt man a03g (0J539M) N-n-Propyl-N-[3^tricWorsi)yI)propyll-per- 
fluoroctylsulfonamid. 

Ausbeute; 92,3%; Kp. ) 53" C/2,0 mmHg. Die Vcrbindung wurde identiriziert als 



CH1CH5CH*, 

I I 
C.FnSOjN — C Hie H;C HSSi C i 3 

durch NMR- Analyse, MS-Analyse und IR-spekiropbotometrische Analyse. 
Bedingungen und Ergebntsse der NMR- und MS-Ana)yse: 

^HNMR-Analyse: I 
Ldsungsmittcl Flon-n3(l.i;2-TTichlor-2Al-lrifluorelhanXinterner Standard: Benzol 
5 130(t,3H. H-a> 5 l,6-23(m.6H,H-b. d.e), 535-4.0(m,4H, H-cf) 
MS-Analyse: 

lonisationsspannung: 70eV 

m/e. relative Intensit&t und Fragment und ihre Reihenfolge: 554, 60^%, M^-^CHaCH^SiCb; 133. 15,0%, 
•^Siaj.69J00%,+CF3 

IR-Spektrophotomeirie: ; 
Probe: rein | 
3350,2950. 1390, 1260-1 130(cm-'). j 

Beispiet 2 j 

I 

In einen 300-ml Vierhalskolben. ausgestattet mit einem mechanischen Rtahrer, emcr Falle, femem Thermome- 
ter und einem RQcknuSkiihler und einer damit verbundenen Wasserstrahlpumpe wurden 48.1 g (0,0671 M) 
N-n-PropyNN-[3-(trichk>rsilyl)-propy)>perftuoroctylsulfonamid gegeben und 50 ml Methanol wahrend 2 Stun- 
den bei 15 bis 20* C unter vermindertem Druck zugetropft. Danach erhalt man durch Vakuumdestillation 40,1 g 
(0,057 M) N-n-Propyl-N-[3-(trimeihoxysilyl)propyl>perfluoroctylsu)fonamid. 
Ausbeute: 85,0%; Kp. 134''C/0,25 mmHg. Die Verbindung wurde tdentifiziert als: 

CH5CH5CW 
C,F„SO,N — CHiC Hie H5Si(OC Hi), 

durch NMR-Analyse. MS-Analyse und IR-spektrophotometrische Analyse. 
Bedingungen und Ergebnisse der Analysen; 

^HNMR-Analyse: 

U)sungsmittel:Flon-l 13, intemer Standard: Benzol Jc-*^/ j\ 

50.9(1. 2H.H-e),5U5(t,3H.H-a).61.6^2.5(m.6H.H-b.e.0.53^-4,0(m.4H.H--cg^^3.8(s.9H.H-d) 

MS-Analyse: j 
lonisierungsspannung: 70 eV ai. 
ni/e, relative Imenskat und Fragment und ihre Reihenfolge: 672, 2Z6%,M - CXZHa; 
554, 13%, M+ - +CH2CH2Si(OCH3)3. 121. 100%. +Si(OCH5)3;69.23%. ^CF^ j 

IR-Spekrrophotometrie: ! 
Probe; rein 

3350. 2950, 1390, 1260- 1 130. 1090(cm-'). 
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Beispiel 3 

]n einen 300-ml-Vierhalskolben mit einem Magnetruhrer, cinem Thermometer und einem ROckftuBkOhler mil 
einer damtt verbundcnen Fallc und einem StickstoffeinUBrohr werden 50^ g {0^70 M) M-n-PropyUN-{3-(tri' 
chlorsilyl)propyl]-perfluoroctylsulfonamid gegeben. wonach man bei 10 bis IS^C wahrend 5 Stunden 50 ml 
Methanol zutropfi und durch den Boden des Kotbens iniensiv Slickstoffgas eingebUsen wnd. Nach Abschlufl 
der Zugabe des Methanols wird das Reaktionsgemisch weiter 5 Stunden lang geruhrt Danach erhsltt man durch 
Entfernung des iiberschiissigen Methanols durch Vakuumdestillation 38,2 g (0,054 M> N-n-PropyJ-N-[3-(triinc- 
thoxysTly})-propyl]-perf luoroctylsulfonamid. Ausbeute : 77%. 

Beispiel 4 



10 



In einen 500-mI-DreihaUkolben mit einem mechanischen ROhrer. einem Thermometer, einem RuckfluBkuhler 
und einem Tropftrichier werden 1433 g (WO M) pulverisiertes N-n-Propyl-N-[3-(trichlorsilyl)propyl]-pernuo- 
roctylsuHonamtd und 121^ g (1.2 M)Triethylamin gegebea wonach man w^rend 2 Stunden bei 15 bis 20*'C96 g is 
{3.0 M) Methanol unter Riihren zuiropft, wobei der fColben durch Eiswasser gekOhIt wird. 

Nach der Zugabe des Methanols wird das erhaltene Salz abflltrierL Durch VakuumdestiUaiion erhftli man 
130^ g (0,186 M) N-n-Propyl-N-[3-(irimclhoxysilyl)-propyl>pcrfJuOTSulfonamid. Ausbeute: 92,0% Kp. 
134»C/0,25 mmHg. 

20 

Beispiel 5 

In einen 300-mI-DreihalskoIben mit einem mechanischen ROhrer, einem RuckfluBlcOhler und einem Tropft- 
riditer werdcn 71,7 g (0,10 M) N-n- Propyl- N-[3-(tnchlorsilyl)propyl>pcrfluoroctylsulfonamid gegeben, wonach 
man bei 15 bis aO'C wSlhrend 2 Stunden 75 g einer 28%jgen MethanoUdsung von CHjONa zutropft. 25 

Nach der Zugabe des Meihoxids wird das erhaltene Salz abfihricn, Durch Vakuumdestillation werden 65,4 g 
(0,093 M) N-n-Propyl-N-{3-{trimethoxysily0propy)>pernuoroctylsulfonamid erhalten. Ausbeute: 93^%. 
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Beispiel 6 

In einen 300-ml- VierhaUkolben mit einem mechanischen Riihrer und einem RQcSdluBkQhler werden 83,6 g 
(0,10 M) N-Eihyl-N-t3H(tribromsilyl)propyl>perfluoroctylsulfonamid und 133,2 g (6.9 M) Ethyk>rthofonniat ge- 
geben. Diesem Oemisch werden 3.0 g Aluminiumchlorid als KataJysator zugesetzt, wonach man das Cemisch 12 
Stunden lang bei 80° C reagieren Ml 

Nach AbschluB der Umsetzung erhilt man 55.6 g (0.076 M) N-Ethyl-N-[3^triethoxysily!)propyI>perfiuoroc- 35 
tylsuironamid durch Vakuumdesdilation. Ausbeute: 76.1%, Kp. 146''Oai8 mmHg. 

Beispiel 7 

In einen 100-ml-Dreihalskolben mit einem magnetischen RQhrer. einem Thermometer und einem RfickfluG- 40 
ktihlcr werden 53.) g (0,10 M) N-n-Propyl-perfluorheptylsulfonamid der Firma New Aldu Chemical Co.. und 
tOmg{\$ X 10"-* M)Chk>rplatinsaure gegeben, wonach n^an 143 g (0.1 1 M)TricWorsilan wahrend einer Stun- 
de bei eO'C Qber einen Tropftrichter zutropft Nach weiterem ROhren wShrend 1 Stunde wird das Oberschussige 
Trichlorsilan durch DestiUation entfemt, wodurch man 6Ug N-n-Propy)-N-[Mtrichlorsilyl)-propyll-pcrfluor- 
heptylsulfonamid erh^t Ausbeute: 92%. Die Verbiixlung wurde identiriziert als: 45 

C'H,C**H2C*Hj 

C,H,,SOiNC^H,C*H,C^HjSiCIi so 

durch >HNMR- Analyse. MS-Analyse und IR-spektrophotometrische Analyse. 
Bedingungen und Ergebnisse der Analysen: 

iHNMR-Analyse: 55 
Ldsungsmittel: Plon-t 13, Intemer Standard: Benzol 

5l;25(l,3H,H-aV5t.6-2,5(m,6H,H-b.d.cX53.5-4.0(m,4H,H-c,gX5(s.9H.H-d> 
MS'Analyse: 

lonisierungsspannung: 70eV ^ 
m/e, relative Intcnsttai und Fragment und ihre Reihenfolge: 504, 68,1%. - ^CHjCHjSiCh; 133, 21,1%. 
+SiCb;69,100%.+CF3. 

IR- Photospektrometrie: 
Probe: rein 

3350. 2950. 1 390. 1260- 1 130(cm-^) 
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Beispiel 8 

In etnen 500-mi-DreihaUkolben mit einem Magnetruhrer, einem Thermometer und einem RticknuBkiihler 
werden 133,3 g (0»20 M) N-n-Propyl-N-[3-(tr/chtorsilyJ)propyl]-pernuorheptylsulfonamid der Fiona Ne\v Akita 
5 Chemical Co^ gegeben, wonach man 200 ml Methanol tropfenweise durch cincn TropftricHter wShrend 5 
Stunden bei 35° C unter vermindertem Druck von 70 mmHg zugab. Nach der Zugabe des Methanols crhAlt man 
durch VakuumdestHlaiion 105.8 g N-n-Propy1-N-{3-(trimethoxysilyl)-propyl]-peTnuorheptyl-sulWnamid 

Ausbeute:8I%.Die Verbindung wurde klentifizien als: 

C^HjC^HjC'H, 
C,H„S02NC«H,C^HjC'H,Si(0CH?), 

15 durch »HKMR Analyse, MS-Ana!ysc und fR-spcktrophotometrische Analyse. 
Bedingungen und Ergebnbse der Analysen: 

»HNMR-Analyse: 

LCsungsmittel : Flon- 1 1 3, interner Standard: Benzol 
20 503 a 2H. H-e), 6 \aS{u 3H, H-c). 5 1.6- 2^ (m. 6H. H- b. 534-4,0(m. 4H. H -c g), 533(s, 9H. H-d) 

MS- Analyse: 

lonisationsspannung: 70eV . 
m/e, relative fntcnsitat ohd Fragment und ihrc Reihenfolge: 622. 24^%, M+-+C>CH*'3; 504, 3,4%. 
M-" - +CH2CH2Si(OCHi)3; 121. 100% *Si(OCH3)j;69, 100%, +CF3 

I R-Spektropbotoinetne : 
Probe: rein 

3350.2950. 1390, 1260- 1130. 109p(cm-*) 
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Beispiel 9 



In einen 300-mJ-DreihalskoIbeh mil einem MagnetrOhrer, einem Thermometer und einem ROckfluQkiihler 
werden 73,4 g (103> M) N-Ethyl-N-allyl-perfluorbutylsulfonamjd und 5 ml 0.1 M Isopropano^dsung von Chlor- 
35 platinsfture (9,67 x 10"^ mMoI) gegeben, wonach man bei 60°C wShrend 1 Stunde 27.6 g (0,24 M) Mcthyldi- 
chlorsilan zutropft Nach AbschluB der Zugabe wird wahrend 1 Stunde bei derselben Temper^tur weitergeruhrt 
Das nichtumgesetzte N-Ethyl-N-allylperfluorbutykulfonamid und Methyidichlorstlan werdeh abdestilliert, wo- 
durch man 73.1 g N -Ethyl- N-t3-(didilormcthylsilyl>propyl>perfluorbutylsu!fonamid erhaii. /jusbeulc: 76%. Die 
Verbindung wurde idenciHziert als ; 



CH2CH3 
I 

C*F,SOiN — CHjCHsC H^Si(C Hi)Cli 



durch ^HKMR'Analyse. MS-Analyse und IR-spektrophotomcirische Analyse. 
Bedingungen und Ergebnisse dieser Analysen: 

' HNMR> Analyse: 
50 LOsungsmiliei : Ron- 1 1 3, interner Standard : Benzol 

6 0.1 0 (s. 3H). 5 1 30 (t, 3H). 6\'^5^ 2J5 (m, 4H), 53.5-4.0 (m. 4H) 

MS- Analyse: 

lonisationsspannung: 70eV 
55 m/e und relative lntensitat:339. 56;?%. 1 13, 24,6% : 69, i000^ 

IR-Spektrophotometrie: 
Probe: rein 

3350, 2950. 1390. 1 260- 1 130 (cm" 



Beispiel ID 



In einen 300-ml-Dreihalskolben mit einem MagnetrOhrer, einem Thermometer und e nem RuckfluBkOhler 
werden 48,2 g (0,10 M) N -Ethyl- N-[3-(dicWormcihylsilyl)propyl]-perfluorbutylsulfonamid,W).4 g W40M) Tnet- 
65 hylamin und 1 50 ml Isopropvlethcr gegeben, wonach man wihrend 2 Stunden 30 ml Ethanbl zutropft, wobei der 
Kolben durch Eiswasser gekflhlt wird. Danach wird wShrcnd 1 Stunde bei derselben Temjleratur weitergcrUhrt 
Das erhaliene Salz wird abfihrien und das uberschussige Ethanol, der Isopropylcthcr und das Tnethylamin 
werden abdestilUcn. wodurch man 38,6 g N-Ethyl-N.[3-(dicthoxymethylsilyl)propyll-pernuorbiitylsulfonamid 
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erhatt. Ausbeute 77%. Die Verbindung wurde identifiziert aJs: 
CH,CH, 

I 5 

C.F,SO,N — C H,C H,C H,Si(C H iKOC jHOi 

durch »HNMR- Analyse, MS- Analyse ond IR- Analyse. 
Bedingungen und Ergebnisse der Analysen : 

10 

»HNMR-Analy»e: 

Usungsmittel: Ron-l 1 3. iniemer Stendard: Benzol 50,1 0 (s. 3HX d 131 (U 3H). 3 1,42 (u 6H). 6 1,6-2^ (m, 4Hy. 
3^-4,1 (m.8H) 

MS-Analyse: 

lonisationsspannung: 70eV 

m/e und rclalive Intensitat in ihrer Reihenfolge:37a 58^%; 131, 100%, 69, 84,1% 
IR<Spektrophotometne: 

Probe: rein 20 
3350, 2950» 1390. 1260- 1 130. 1090 (cm * ') 

Beispiel 11 

In einen 200-ml-Drcihal5kolben mit einem Magnetriihrer, cinem Thermometer und cincm ROckfluBkOhler 25 
werden 18,9 g (0,20 M) N -Ethyl- N[3-(monoeihoxydimethylsilyl)propyl]-aniia 153 g (0»20 M) Pyridin und 100 ml 
Isopropyleiher gegeben, wonach man wfthrend 1 Stiinde bei 20*C 30,2 g (0,10 M) Perfluorbutylsurfonyinuorid 
durch eincn Tropftrichter zutropft Das Reaktionsgemisch wird w&hrend 2 Stunden bei dieser Temperatur 
geruhrt und dann w&hrend 1 Stunde bei 40*>C weitergerQhrt. Danach wird das erhaltene Salz abfiltriert und das 
OberschUssige Pyridin und der Isopropylether werden abdesulliert und man erhait 18.4 g N-Ethyl-M-[3-(mbno- 30 
ethoxydimethylsily))propyl>perfluorbutylsuIfQnamid Ausbeute 39%. Die Verbinduiig wurde idenlifiziert als: 

CHjCHj 

I 35. 
C4HtSOaNC H,C HjC H,Si(OC H,XC 

durch *HNMR-Analyse. MS-Analyse und IR-spektropholomeirische Analyse. 
Bedingungen und Ergebnisse der Analysen : 

40 

>HNMR-Analyse: 

U>5ungsmtttel: Flon-1 13, intemer Standard: Benzol 

SOA ($. 6HX 503(t. 2H). S I3d (t,3H). 6 1.6- 2,5 (m,2H), 53^-4,1 (m.4H). 533(s, 3H) 

MS-Analyse: « 
lonisationsspannung: 70eV 

m/e und relative Imensit&t:426, 123^: 103,62,2%:69. lOO^Vb 
IR'Spektrophotometrie: 

Probe: rein so 
3350,295a 1390, 1260-1130; 1090 (cm^^) 

Beispiel 12 

In einen 50-mJ-Dreihai$kolben mit cinem Magnetriihrcr. einem Thermometer und cinem RiickfluBkuhler 55 
werden 20,4 g (30 mM) N-n-Propyl-N-allylperfluordecylsolfonamid der Firma New Akita Chemical Co.. und 
5mg (1,0 X 10-~*M) Chtorplatmsaure gegeben, wonach man wahrend 20 Minuten bei 80" C 4,5 g (33 mM) 
Trichlorsilan tropfenweise durch eincn Tropftrichter zugibL Danach wird wahrend 1 Stunde bei derselbcn 
Temperatur weitergeriihrt Das uberschusstge Trichlorsilan wird abdestilliert und man erhitit 223 g N-n-Propyl- 
N-[3-(trichlorsilyl^ropyl>pernuordecylsulfonamfd. Ausbeute: 93%. Die Vcrbindung wurde identifiziert als: 60 

C H]C HjC (i) 

I 

CioHziSO^NCHiCHsCHjSiCli 65 

durch »HNMR- Analyse, MS-Analyse und IR-spektrophotometrische Analyse. 
Bedingungen und Ergebnisse der Analysen: 
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^HNMR-Analyse: 

Losungsmittel: Flon-1 13, mterner Standard: Benzol 
5131 (1, 3H). 45 1,7-2.6 (m. 6H), ^33-4,1 (m, 4H) 

5 MS-Analyse: 

lonisationsspannung: 70eV 

m/c und relative Intensitai in ihrer Reihenfolge: 

654, 723% ; 133, 24.6% : 69, 100% 

10 IR'Spektrophotoroetrie: 
Probe: rein 

3350, 2950. 1390, 1260- 1 130 (cm ). 
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Beispiel 13 



In einen 100-ml-Dreihaiskolben mit einem Magnetriihrer, cinem Thermometer und einem RuckfluSkOhlcr 
werden lb3g (20mM) N-n-Propyl-N-[3-(trichIorsilyl)propyn-perfluordecyIsulfonamjd gegeben, wonach man 
bei 40' C unier vermmdertem Druck (60 mmHg) wahrend 1 Slundc 20 ml Methanol zutropft Durch Abdcsiillie- 
ren des uberschOssigen Methanols erhaJt man 12,1 g N-n-PropyI-N-[3-{TrimethoxysUyl)propyl]-perfluordecyi- 
20 suHonamid. Ausbeute: 75%. Die Veri>indung wurde identifiziert als: 

CHjCHjCHj 
I 

25 CioHiiSOjNCH^CHjCHjSKOCHj), 

durch * HNMR- Analyse. MS-Analyse und IR-spcktrophotometrische Analyse. 
Bedingungen und Ergebnisse der Anatysen: 

30 »HNMR.AnaIyse: 

Losungsmittel ; Flon- 1 1 3» interner Standard: Benzol 

dOB (t. 2H), 6 U4 (t, 3H). 6 1 J63 -2,52 (m, 6H), 53.4-3,9 (m,4HX 53^ (s. 9H) 

\fS- Analyse: 
35 lonisationsspannung: 70eV 

m/c und relative Intensitai in ihrer Reihenfolge: 772, 29.4%; 654, 5.6%; 121. 100%, 69, 89,1 %. 

IR-Spektrophotometrie: 
Probe: rein 

40 3350,2950. 1390. 1260-1130, 1090(cm''>. 

Die crfindungsgemaBen Huorhaltigen Silanvcrbindungcn habcn ausgezeichnete wasser- 
Eigenschaften. 

45 Beispiel 14 

Eine gewahnliche Glasplatte (24 mm x 75 mm) wird wahrend 30 sec in eine L5sung getaudht. die aus 1.0 g 
CgFi7S02N(CjH7)CH2CH2Si(OCH3)3. 

100 g Ethanol und 03 g einer-40%igen wasserigen HQ-LSsung bestehL Die Glasplatte wird bei Raumtcmpera- 
tur geirocknei. wonach der Kontakiwinkel der Platte gcmessen wird. FQr Wasser betr^gt er 110' und fOr 
fliissiges Paraffin 75* . 



i 



und dtabweisende 



55 Vergleichsbeispie) 1 



I 



Das Verfahren nach Beispiel 14 wird wiederhoH. nur werden anstcUe der fluorhakigen Slanverbindung 1.0 g 
CHiSi(OCH5)i verwendet. Der Kontakiwinkel betrigt fur Wasser 35* und fur flUssiges Paraffin 37^ 

i 

go Vergleichsbeispiel 2 j 

Das Verfahren nach Beispiel 14 wird wiederholt, nur werden anstelle der floorhaltigen $!ianverbindung 1,0 g 
NHjCHjCH^NHCHjCHaCHTCHaSKOCHa)! verwendet. Der Kontaktwinkel beiragt ftir Wasser 27" und ftir 
nussiges Paraffin 34*" . 

Beispiel 15 

Eine gew5hnliche Glasplatte (25 mm x 75 mm) wird wahrend 1 min in eine LOsung getaucht, die aus 1,0 g 

S 
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N-Ethyl-N^3-(tricthyloxysilyl)propyl]-pernuorhexy)suUonamid. 200 ml Ethano) und O^g ciner 10%igen HQ- 
LbsungbcstehLDieGlaspJattewirdbeiRaumtemperaturgetrockneL 
Der Kontaktwinkel dcr so behandelten Platte betragt fOr Wasser 1 10" und fOr fliissiges Paraffin 76 . 



Vergleichsbcispiel 3 5 

Das Vcrfahren nach Beispiel 15 wird wiedcrhoU. nur wcrden ansteiledcr fluorhaltigen Silanvcitindung 1,0 g 
Trimethoxymethylsilan verwcndct Dcr Kontakcwinkel betrSgt ftir Wasser 35" und f iir nUssiges Paraffin 3/ 

VergleichsbeispieK lo 

Das Verfahren nach BcispicI 15 wird wicdcrholt, nur werder anstelle dcr fluorhalugen Silanverbindung 1.0 g 
3.TrimethoxysilylpropylpernuorhcptyIcarbonat verwcndeL Der Kontaktwinkcl betragt ftir Wasser 81* und fiir 
nUssiges Paraffin 49° . 



Beispiel 16 



15 



3g N-n-Propy)-N-[3-(trimcthoxysilyI)propyl]-pernuorbutylsulfonamid werden mit lOOg Epoxyharz als Haft- 
grund (ein mil Melamin hartbares Epoxyharz der Firma Tokyo Paint Kabushiki Kaisha) gcmischt, wonach man 
das Gcmisch auf eine Stahltcstplatte (50 mm x 100 mm x 1 mm) dcr Firma Nippon Test Panel Kabushiki 20 
Kaisha bis zu einer Dicke von 0,1 mm aufbringi und bei 120**C wihrend 20 nrvin hartct. Der Kontaktwmkel der 
Oberftache wird als Index fiir die wasser- und dlabweiscndcn Eigenschaftcn geniessea Der Wmkel betragt fOr 
Wasser 1 1 2" und fOr flitssiges Paraffm 85** . 

Verglck:hsbeispiel 5 25 

Das in Beispiel 16 verwcndeie Epoxyharz wird auf cine Suhltestplattc (50 mm x 100 mm k 1 mm)der Firma 
Nippon Test Panel Kabushiki Kaisha bis zu ciner Dicke von O.l mm ohnc Zugabe dcr fhiorhaitigen Silanverbin- 
dung aufgebracht und bei 120" C w&hrend 20 min gehfirtet Der Test auf wasser- und diabweisende Eigenschaf- 
tcn wird unter denselbcn Bcdingungen wie in Beispiel 16 durchgeffOhrt. Dcr Kantaktwinkel betrSgt ffir Wasser 30 
33** und fur flussiges Paraffin 12" . 

Vcrgleichsbeispiel 6 

Das Verfahren nach Beispiel 16 wurde mit 3 g 2 TrinuonnethyM-trimethoxysilylcthan wiederholt. Der Kon- 35 
taktwinke) betragt fiir Wasser 45' und fiir flOssiges Paraffin 23*. 

Werden anorganische Fuller wie Glasfasem, Glasperlen, Toncrde. Graphit. Kohlefasem. Molybd&ndistdfid. 
Metallpulver wie Bronzepulver, Bleipulver usw, mit der erfindungsgemafien fluorhaltigen Silanverbindung 
behandelu k6nnen sie leicht mit Fluorharzen wie Polytetrafluorethylen, Polychlortrifluorethylen, Poly(vinyliden- 
fluorid), Poly(vinylfluoridX Hcxanuorethylen-Hexafluorpropen-C^polymer, TetiBfluorethylen-Bthylcn-Copoly- 40 
mer, Tetranuorethylen-Perfluoralkylvinylcther Copolymer. Chlortrifluorcthylen-Ethylen-Copolymcr usw. bei 
guter Affinit&t vermischi werden. wobei das erhahene Harzgemiscb ausgezeichneic Druck- und AbnebfesUg- 
keitzeigt . . 

GewdhnCch werden 0.1 bis 20Gew..% der fluorhaltigen Silanverbmdung. bezog^ auf das FOllergewic*t. 

eingesetzt 

. Beispiel 17 

50 g Glasfasem (Durchmesser ca. 3 jtm und Lftnge ca. 30 jim) werden in 500 ml einer EthanollOsung von 24 g 
CaF, rS02N(C3H7)CHjCH2CH2Si(OCHj)3 

mit I Gew.-y© einer 10%igen wasserigcn HCI-Ldsung getaucht, wonach das Gemisch mit einer elektrischen 
SchOttelvorrichtung wahrend 10 min bei Raumtemperatw krtftig gerDhrt wird. Die auf diese Weise mit der 
fluorhaltigen Silanverbindung behandelten Glasfasem werden mit Polytetrafluorethylenpulver bet emem Ge- 55 
wichtsvcrhaitnis von 50 : 50 gcmischt. wonach das Gemisch durch einen Druck von 400 kg/cm^ zu emem einen 
Durchmesser von 172 mm und eine Dicke von 10 mm aufweisendcn Stock verdichtet wird Das Stock wird dann 
bei 370^ C 1 Stundc Ung gebacken, wodurch man durch Polytctrafluoretbylen verstArktc Glasfasem erhait. 

Gemessen wird die Druckfestigkeit (Komprcssionsgeschwindigkeit 3 mm/min) sowic die Reibungs- und Ab- 
riebfestigketc Die Druckfestigkeit wird bei einer Kompressionsgeschwindigkeit von 3 mm/mm gemessen. die eo 
Reibungs- und Abriebeigenschaftcn werden mil Hilf e des Abriebtestgerats von Suzuki gemessea Die Ergebnis- 
sesmd zusammen mit den Ergebnissendesnachfolgenden Vergleichsbeispiels inTabeUe 1 zusammengefaUt 

Vcrgleichsbeispiel 7 

Die Methodik nach Beispiel 17 wurde wiederholt, wobei dicselbcn Glasfasem verwendci warden, die jedoch 
nicht mit der floorhaltigen Silanverbindung behandeli worden waren. Auf diese Weise crhah man ein gla^aser- 
vcrstarkies Stflck aus Polytetrafluorethylen. Mit dicsem HarzstOck werden die Tests durchgcfiihrt Die Ergeb- 
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nisse sind in Tabelle 1 zusammengefafit 

Tabelle 1 



Besspiel I Vergldchs> 

.17 j beispiel 7 



Druckfestigkeit 

die fur eine l%ige Verformung erforderliche Belastung(in kg/cm*) 

die fur eine 25<yflige Verformung erforderliche Belastung (in kg/cm^) 
Statischer Reibungskoeffizient*) 
Dynamischer Reibungskoeffiziem 
Abnebkaefrizient*)(in kg/cm?) 

*) Testbedtngungen: 

Priifstdck:Slflck(256Tnm y 20fnfn x 15 mm)«usdei>i nicbtrostenden SlBhlSUS27 
Belastung: 4 kg/cm^ 
Oeschwindigkeit: 60 m/min 

Zeitdauer: 16 Stunden nach 30minatiger Vorbehandlung. 

Beispiel IB 

In einen 1 -l-Dreihalskolben nut oncm Thermometer, cincm ROhrcr und cincm RuckfluBkOfiJer werden 50 g 
Graphitpulver gegeben. wonacb man wShrend 1 Stunde unter Rtthrcn 100 ml einer 10 gc\<',-%igen L6sung 
derselben fluorhattigen Siianverbindung wie in Beispiel 17 zutropft Danach wird das Getnisch zur Entfernung 
des Lbsungsmittels auf 100* C erwarmt Das auf diese Weise erhaJtene Graphitpulver wirti mil demselben 
Polytetrafluorethylenharz gemischt, wonach man dieselben Tests durchfohrt Die Ergebnisselsind in Tabclle 2 
zusacnmengefaBt 

Vergleichsbeispiel 8 

Das Verfahren und die Tests nach Beispiel 17 werden mil unbehandeltem Graphitpulver wiederholt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBi. 



Tabelie 2 




Beispiel 
18 


Vergleichs- 
beispiel 8 


Druckfestigkeit 

Die flir eine l%ige Verformung erforderliche Belastung (in kg/cm') 
die for eine 25%ige Verformung erforderliche Belastung (in kg/cm^> 

Statischer Reibungskoeffiziem*) 

Dynamischer Reibungskoeffiziem 

Abnebkoeffizient*)(in kg/cm^) 


85 
391 

ao5 

0J23 
6.7 >c 10-5 


76 
355 

0.06 

0,23 
6,7 X 10-* 



98 
346 

0,07 

0,24 
1,1 X 10-* 



84 
305 
0.07 
0.24 
1,1 X 10--* 



Werden anorganische FUHcr wie Sillciumdioxid. Zinnoxid. Titanoxid, Aluminiumoxid, Siliciumniind. Graphii. 
Zinkoxide. Eisenoxide. Glimmer. Glasfasern, Kohlefasern. Asbesi usw. mil der crfmdungsgemaBen fluorhaltigcn 
Siianverbindung behandelt, e'rhalt man Produktc mit ausgczeichneien wasser- und ©labweisenden Eigenschaften 
und Kichtklebrigkeit . ^ ^, , _ ... 

Gewdhnlich verwendet man, bezogen auf das Gewicht des Fullers. 0.1 bis 20Gew.-% der fluorhaltigcn 

Siianverbindung. 



Beispiel 19 

5 und 



50 g Kieselerdepulvcr (Durchmesser ca. 1 ^m) werden mit 500 ml EthanollOsungen, did jeweils ai. 1. ^ 
10Gew.-%C«Fi;SO2N(C3H7)CH2CH2CH,Si{OCH3)3,bezogenauf dasGewicbtdesFOHcis^^ t Gew.-% 
tO%igen wasserigen HCI Losung enthalten. gemischt, wonacb man das Gemisch mit Hilfc eraer elektnsct^en 
SchuUeWorrichtung 10 min lang bei Raumtempcratur stark rOhrt ^ j 

Das Gemisch wird zur Entfernung des Losungsmittelsdurch Verdampfen auf lOO^C erh^t, wdure^ man die 
mit der fluorhahigen Siianverbindung behandeltcn Kiesclcrdcpulver crhalt Im wcscnilich^n haftct die gcsamte 
M enge an zugesetztcr fluorhaltiger Siianverbindung auf dem Kicselerdepulver. ^»k«^^ 

Die IR Absorpiionsspektren der so behandeltcn Kieselerdepulvcr werden nach der PuWerreflexionsmethode 
gemessen, Dabei wird festgestdll. daO es aufgrund der OH-Bindung bei 2850-2950 ^n;^ zur Absorpnon 
kommt, aufgrund der Sulfonamid-Bindung bei 1390 cm^^ und aufgrund der C-F-Bmdung bei 1 100- 1300 cm . 
Es wird somit festgestelli, daO die fluorhaliige Siianverbindung auf der Oberflftche der Kieselerdepulvcr vorhan- 
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den ist. 

Gcmessen wcrden dann die wasserabweisenden Higenschaften der so behandelten Kieselerdepulver Diese 
«rerden mit 500 mi Wasser gemischt und mit einer elektrischen Schiittelvorrichtung 15 Minuten lang bei 
Raumtemperatur stark geriihrt Die wasserabweisenden Eigenschaf ten werden mit dem bloBen Auge bewertet 

5 

Vergleichsbeispiel 9 
Wiederhoiung des Verfahrens nach Beispie) 19 unter Verwendung von 
CH,— CH,— CH,OCH2CH,CH2Si{OCH,)j lO 

O 



Die Ergebnisse sind inTabelle 3 zusammen mit denen entsprechend Beispiel 19 zusammengefa&t 

15 

Tabclk 3 



Beispiel 19 Vergleichsbeispiel 9 

Gehaltanfluorhaitiger wasserabweisende GehaSt an Silanverbindung wasserabwetsende 

Verbindung(mGew.-%) Eigenscharten (mOew.-%) Eigenschaften 



0,1 0 1 X 

1 0 

5 ® 10 X 25 

10 @ 

X: Das Kieselerdepulver ist in Wasser vollst&ndig dispergiert 

0: Das Kieselerdepulver isi rn Wasser nur teilwelse dispergiert und schwimmt zum Teil auf der WasseroberfiacKc 
@:Das Kieselerdepttlver schwimmt rur Ganze &uf der WasseroberiUche. 

30 

Beispiel 20 

In einen M-Dreihabkolben mit einem Theirnometer* einem ROhrer und einem RackfluBkOhJer werden 50 g 
Tonerdepulvcr (Durchmesser ca 1 ^In) gegeben. wonach man wiUirend einer Stunde unter R&hren 50 ml der 
L6sungen (5, 10, 20 und 25 Gew.-%) derselben fluorhattigen Silanverbindung zutropft Danach wird jedes 35 
Gemisch zur Entfemung des L5sungsmtttels auf 100° C erhitzt Auf diese Weise erhftit man mit derselben 
fluorhaltigen Silanverbindung behanddte Tonerdepulver. 

£5 wurde nachgewiesen, daB die fluorhaltige Silanverbindung atif der Oberfiache des Tonerdepulvers haftet, 
wobei die IR-Absorptionsspektra nach der PuWerreflexionsmethode wie in Beispiel 19 ermittelt wurden. 

40 

Vergleichsbeispiel 10 

Wiederholung des Verfahrens nach Beispiel 19 unter Verwendung von CF3CH2CH2CH2Si(OCH3)j als Silan- 
verbindung. Die Ergebnisse sind in Tabelte 4 zusammen mit denen des Beispiels 19 angegeben. 

45 

Tabelle 4 



Beispiel 19 Vergleichsbeispiel 10 

Gehakanfluorhaltiger wasserabwetsende Gehalt an Silanverbindung wasserabwetsende 

Silanverbindung Eigenschaften (inGew.-%} Eigenschaften 

(mOew.-%) 



5 0 5 X 

10 @ 55 

20 (g> 20 0 

25 ® 

Beispiel 21 

50 g Kieselerdepulver (Durchmesser ca. 10 ]m) wcrden mit 500 ml EthanoII6sungen, die jeweils 0,1, 1» 5 und go 
10 Gcw..% C8F,7S02N(C3H7)CH2CH2CH2Si(OCH3)j, bezogen auf das Gewicht des FOUcrs. und 1 Gew.-% einer 
10%igen wasserigen HCl-Ldsung enthahen, gemischt, wonach man das Gemisch mit Hilfe einer elektrischen 
Schiittelvorrichtung 20 min lang bei Raumtemperatur stark riihrt 

Das Gemisch wird zur Entfemung des Ethanols durch Verdampfen auf lOO'^C erhitti, wodurch man die mit 
der fluorhaltigen Silanverbindung behandelten Kicselerdepulver erhalu Die IR>Absorptionsspektren der so 65 
behandelten Kieselerdepulver werden nach der PulverreFlexionsmethode gemessea Dabet wird festgestellt, daB 
cs aufgnmd der C-H-Bindung bei 2850— 2950 cro"^ zur Absorption kommt aufgrund der SOzN'Bindung bei 
1390 cm"' und aufgrund der OF>Bindung bei 1 100— 1300 cm" \ Es wird somit festgestellt, daB die fluorhaltige 
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Silan verbindung auf der Oberfiache dcr KieselerdepuWer vorhanden ist. 

Die auf diese Weise beha^delten Kjeselerdepulver werden mit 50Cew.-% Epoxyharz als Haftgrund (ein mit 
Mctamtn hartbares Epoxyharz dcr Firma Tokyo Paint KabusWki Kaisha) gcmischt, wonach man das Gcmisch 
auf die Oberflache von Prflfplatteo aus Stahl bis zu einer Dicke von lOO^m aufbringt Die jbeschichtbaren 
PrufpJatien werden dann bei 1 WC wihrcnd 20 min geh§rtet und dann auf Wasserbestandigkeit kcprbh, d. h. die 
Platten werden wahrend 2 Stunden in einem Autokiaven crwarmt der Wasser uiiter cinem Druck von 5 bar 
enthalt. Danach wird der Wassergehali der Beschichtung gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabejle 5 2usaromen- 
gefafit 

Verglek;bsbeispie) 10 

Wiederholung des Verfahrens nach Beispiel 21 unter Verwendung von CHsSiCOCHsK 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefaQt 

Tabelle 5 



Beispiel 2 \ Vergleichsbeispiel 10 

Gebali an fhiorhaltiger Wassergefaalt Gchalt an Sttan verbindung Wassergehali 

Silanverbindung (inGew.-%) 

(inGew..%) 



0.1 5 03% 1 ^3% 

1 SO^ 

5 SO.2% 10 S2% 

10 so;2% 

Beispiel 22 

In ejnen 3-1-Drcihalskolben mit einem Thermometer, einem Rfihrer nnd cinem ROckfluQklihler werden 50 g 
Tonerdepulvcr (Durchmesser ca. 1 0 nm) gegeben. wonach man wahrcnd 1 Stunde unter RAhren 50 ml derselben 
fluorhaltigen Silanverbindung wie in Beispiel 21 (5, 10, 20 und 25 Gew.-^Vb) zutropf t Danach wird das Gcmisch 
2ur Abtrcnnung des L6sungsmiiiels auf lOO'C erw^rmx. Der Hachweis der Anwesenheit dcr fluorhaltigen 
Silanverbindung auf der Oberflache der behandelten Kieselsaurepulver erfolgt durch die IR-Absorptionsspek- 
tra, die mit der Pulverreflexionsmethode wie in Beispiel 21 beschrieben erhalten wurden; Auch wird wie m 
Beispiel 21 derselbc Wasscrbestandigkcitstcst durchgefQhrt | 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefaBt 

I 

Vergleichsbeispiel 1 i | 

i 

Das Verfahren und die Tests aus Beispiel 22 werden unier Verwendung von CH3Si(OCH^3 wiederholl, das in 
Vergleichsbeispiel 10 ats Silanverbindung verwcndet wird. Die Ergebmssc sind zum Vergjeich mit denen von 
Beispiel 22 in Tabelle 6 zusammengefaBt. 

TabeUc 6 



Beispie\ 22 

Gehalt an Huorhaltiger 
Verbindung (in Gew.-%) 



Wassergehalt 



Vergleichsbeispiel t1 
Gehait an Silanverbindung 
(inGew.-^) 



Wassergehalt 



5 ^0:2% 
10 ^0,2% 
20 50^% 
25 •) 
•) Geringe Dispersion. Kcinc Bildung von Bcschichtungsmaterial. 



20 



^2 

^2% 



Beispiel 23 

Das Verfahren aus Beispiel 22 wird unier Verwendung von Tonerdepulvcr (Durchmesser ca, 5 |im) wiederholL 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefa£t 



Vergleichsbeispiel 12 

Das Verfahren aus Beispiel 23 wird unter Verwendung von NH2{CH2)jSi(OCHj)3 ais Si 
holt Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zum Vcrgleich mit Beispiel 23 zusammengefaBL 



lanverbindung wicdcr- 
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Tabelle 7 



Beispiel23 VcrgleichsbeisjHel 12 

GehalcanF-haltigcr Wassergehalt Gehaltan Wasser 

Silanverbiiidung(inCew..%) Silanverbindung gehslt 

(inGew..%) 

0,t S0,2% 1 

1 ^0.1% to 

5 ^O.m 10 ^1% 



10 S0.1<M 



Beispiel 24 



Das Vcrfahrcn nach Beispiel 22 wW mil 50 g Tonerdepulver (Durchmesser nichi grdBer als 5 >tm) wiedcrholL is 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengef afit 

Vergleichsbeispiel 13 

Das Verfahren aus Beispiel 22 wird unter Verwendung von NH3(CH2)3SKOCH3)j als Silanverbindung wieder- 20 
hoit Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 zum Vergleich mit Beispiel 24 zusanunengefaBt 



Tabelle 8 



*) Geringe Dispersion. KeineBiklung van Beschicbtungsmaterial. 

Beispiel 25 

50 g Glasfasem (Durchmesser ca, 3 ^nn und durchschnittliche Lange ca. 50 ^m) warden mil 500 ml Acelonid- 
sungen gemiscbl, die untcrschiedliche Mengen an 



25 



Beispiel 24 Vergleichsbeispiel 1 3 

GdtaltannitorbAltiger Wassergehalt Gehaltan Silanverbindung Wassergehaft 

Silanverbindung (in Gcw.-qfc) (in Gew.-<H)) 

5 SOa^ 5 M 

10 £0.1<Vb 

20 ^0^% 10 

25 •> 



35 



40 



(QFi 7S02N(C2H5)CH5>CH2CH2CH2Si(OCHi)3 

und 1 Gew.-% emcr 10<^^gen w&sserigen Ha-L6sung enOiatten. wonach das Gemisch wfthrend 20niin bei 
Raumtemperatur gertihrt wird. Die Konzentrationen dcr fluortialtigen Silanverbindung in diesen I^sungen 
betragen 0,1, 1, 5 und 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Glasfasem. Na<A 30 min wird das Aceion durch 45 
ErwSrmen auf lOO^C entfemc, wonach die so behandelten Glasfasem auf ihr IR— Spcktruin nach der Diffusions- 
reflextonsmethode getestet werdea Dabei werden Absorptionen bei 2859-2950cm ^ (C-H), 1390cm^' 
(SO2N) und 1 100- 1300 cm"* (C— P) festgestcHt, was besUtigt, daB die fluorhaJtige ^Ivanverbindung auf der 
OberfUche der Glasfasem voriiegt Die so behandelten Glasfasem werden nriit einem selbsthilrteiideQ Farbun> 
ter^mnd auf Acrylharzbasis der Firraa Tokyo Paint Kabushiki KAisha. in einer Menge von 50Gew.-% ver- 50 
mischt, wonach das Gemisch'in eine Form (10 cm x 10 cm x 10 cm) gegossen und bei 150" C 30 min gehfirtet 
wird. Das auf diese Weise erhaltene StOck aus Acrylharz wird einem Wasserbestftndigkeitstest mtt Dampf bei 
5 bar wdhrend 2 Stunden wie in Beispiel 21 beschrieben, unterzogea Gemessen wird dann der Wassergehalt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengef aDt 

55 

Vergleichsbeispiel 14 

Das Verfahren nach Beispiel 25 wird unter Verwendung von CHjSi(OCH3)3 als Silanverbindung wiederhoU 
und die Ergebnisse smd in Tabelle 9 zusammengefaBt 
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Tabelle 9 



BebpieiaS VergJcichsbeispiel 14 

Gehah an fluorbaJtiger Wassergehalt Gehalt an Siianverbnidung WJssergehalt 

Siianverbindung(in Gew.%) (in Gew.-%) | 

0.1 ;S0.8% 1 fe5% 

1 SO^Vo 

5 10 

10 ^0^% 



Werden Mexallwerkstoffe wie Kupfer, Muminium. Eisen, Blel Zink, Zinn, Tuan, Kobalt, Nickel Chrom usw, 
Legierungen wie nichtrostcnde Siihle. Hastelloy*. Inconc*. StcUite* usw^ Magnetlegicrungen wie Sm-Co-Le- 
gierung^ Nd-Fe-B-Legierung usw. mit der erfindungsgem^fien fluorhaltigen Silanverbindung behandelt, erhaUen 
sie ausgezeichnete wasser- und olabweisende Elgenschaften. Die metallischen Wcrkstoffe kdnnen m Fonn von 
Blechen,K:ugeln,Bandern,usw,verwendet werden. ^ ^ ^ 

Werden organische Hamtoffe wie Phenol Furan-. Xylo!-Forfnaldehyd-, Keton-Formaldehyd-. Harnsioff-, 
Meiamin-, AnUin-. Epoxy-, PoWvinylacetat)-, Polyacryl-, PoJys methacryK, Poly(vinybhlorid>-, Poly(viny!iden- 
cWoridK Polyacrylnitril-, Poiyvinylether-, Polycarbonat-. Polyamid-, Polyureihanharz usw. einschlieBIich fast 
allcr Kohlcnwasscrsioffharzc mil der crfindungsgcmaficn fluorhaltigen Silanverbindung behandelU nehmen 
diese Stoffe ausgezeichnete wasser- und aiabweisende Eigenschaftcn an. Die Harze kdnnen in Form von 
Bahnen. Fiimen oder Fasem oder in anderer Form vorbegen. Das Haftvermdgen und die Wirkung der erfin- 
dungsgemaSen Verbindungen werden durch die Form der Substrate nicht beeinRuDt 

Wird femer Papier mit der crfindungsgemaBen fluorhaltigen Silanverbindung bchandeU, nimmt cs ausge- 
zeichnete wasser- und olabweisende Eigenschaften an. Dabci umfaac der Begnff Tapier^ maschinell hergestell- 
les Oder handgesch6pfies Papier, Pappe, Wellpappe usw. 

Die erfindungsgemafie fluorbaliige Silanverbindung kann zur Verleihung von ausgezeichneten wasser- und 
dlabweisenden Eigenschaften auf Glas aufgebracht werden. 

Die erfindungsgemafle fluorhaliige Silanverbindung kann. wenn beabsk^hdgt ist, ae Papier zuzusetzen» der 
Papiermasse zogesetTi werden. c j u 

Die erfindungsgemaBe nuorhaltigc Silanverbindung kann auf die Oberfiache verschicdcner Stoffe durch 
Mtschen mit einem Harzbeschichiungsgcmisch aufgebracht werden. 

Beispiel 26 

Knc 04%ige Acetonldsung von C«F,7SCHN(C4H9yCHiCH2CH2-Si(OC2H5)j mit 03Gew.-% einer 10%igCD 
wSsscrigcnEssigsauTelosungwirdauf eine Alun\iniumplattc(100 mm x 50 mm x 1 mm) aufgebracht 

Die fContaktwinkel dieser Platte fOr Wasser und flussiges Paraffin werden fur die Bewcrttmg ihrer wasser- und 
dlabweisenden Eigenschaften gemesssen. Die Ergebnissc sind in Tabelle lOzusammengefaBt 

Vergleichsbeispiel 15 

Eine Aluminiumplatte entsprechend Beispiel 26 wird mil einem sclbsthirtenden Farbuntergrund auf Acryl- 
harzbasis der Firma Tokyo Paint Kabushiki Kaisha, bis zu einem Beschichtungsgewk^t von 3 Gew.-% beschich- 

Gemessen werden die wasser- und elabweisenden Eigenschaften der Aluminiumplatte. Die Ergebnissc sind in 
Tabelle 10 zusammen mit den Ergebnisscn von Beispiel 26 zusammengefaBt. 

Tabelle 10 



KoniaktwinkelD 
Wasser flQssiges 
Paraffin 



Beispiel 26 143 112 

Vergleichsbeispiel 15 96 28 



Beispiel 27 

Eine S'Vbige Acetonlosung von CaF, 7S02N(C3H7)CH^H^HaSi(OCHs)3 mit 1 Gew.-4 einer 1 0%igen wtoe- 
rigen HCl-bosung wird auf eine Kupferplatte (100 mm x 50 mm 1 mm) aufgebracht. ; c^-ut.^ 

Die Platte wird bei SO-^C eine Stunde lang getrocknct. Die beschichteie Kupferplatte wird durch IR-Spektro- 
photometne gepriift, wobei eine Absorption der C-F-Bindung bei 1100- 1300 cm"-^ festgesteUt wird. was die 
Haftung der fluorhaldgen Silanverbindung bestatigt, ^ ^ . t . a* 

Die Platte wrd in cine 5<W»ige wtoerige Kochsalzldsung gctaucht. wonach man den Gcwichtsverlusi miBt. 
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Vergleichsbeispiel 16 

Die gleiche iCupf erpiatte wie in Beispiel 27. die nicht mit dcr fluorhaltigen Silanverbindung behandell wurde. 
wird auf dieselbe Weisc geprfifL Die Ergebnisse dcs Beispiels 27 und dcs Vcrglcichsbeispids 16 sind in Tabelle 1 1 
zusammengefaOt. ^ 

Tabelle 11 



ZabldcrTagc 



2 

3 
5 

10 



Beispiel 27 



0% 
1% 
3% 
5% 
8% 



Vcrgicichs- 
beispiel 16 



5% 
8% 
12% 

24% 



10 



15 



Beispiel 28 

Eine 5<W>ige wSsscrige Ethanoltosung von 
CeFj 7S02N(C2H3)CH2CH2CH2Si(OC2H5)3 

mit 0^ Gew.-% einer 10%igen tv^sserigen n-Propylaminlosung wird auf eine Stahlplatte (100 mm >c 50 mm x 
1 mm) aufgebracht 

Die Platte l&8t man im Freicn stchen. wonach man die FleckenbiJdung bewertet 

Verglcichsbeispiel 17 

Das Verfahren nach Beispiel 28 wird unter Verwendung ciner unbchandelten Stahlplatte wiederholt Die 
Ergebnisse sind tn TabeUe 1 2 zusammengef a&t 



20 



25 



30 



Tabelle 12 



ZaMderTage Beispiel 28 Vergle'ichs- 

beispiel 17 



Beispiel 29 



40 



I 0 0 

10 0 A 

30 O X 

60 0 X 

100 A X 45 

0 (keine Flecken) 

^: Recken an mehreren Siellen 

X: Reckcn auf der gesainten Oberfllche 



50 



5g CaFuSOjNCCHaJCHiCHaCHsSKOCHjys werben mit 100 g Epoxyharz als Haftgrund (em mit Melamm 
h^rtbares Epoxyharz dcr FirmaTol^o Palm Kabushiki Kaisha) gemischc Dcr Anstrich wird aof emc Prtifplaitc 
(100 mm X 50 mm x 1 mm) der Firma Nippon Test Panel Kabushiki Kaisha. bis zu einer Dicke von 0,1 mm 55 
aufgebracht, wonach die Platte wfthrend 20 mm bei 120*^0 gehartet wird Die Bewertung dcr wasser- und 
5labweisenden Etgenscfaaften erfolgt durch Messen der Kontaktwinket fur Wasser und UL 

Vergleichsbeisptel 18 

60 

Umcr Verwendung des Epoxyharz-Farbuntergrundcs entsprechend Beispiel 29, jedoch ohne F-halUge Silan- 
verbindung wird eine PrOfplaite hergestellt,die wie in Beispiel 29 geprflft wird. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 
zusammengefaBt 

65 
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TabeHe 13 



Kontaktwinkel 



Beispiel 29 t06" 78' 

VcrgleiehsbeispiellS 72"* 18" 

Beispiel 30 

Der in Beispiel 29 verwendete Epoxyharz-Farbuxitergrund wird auf eine Testplatte (100 mm x 50 mm x 
1 mm) der Firma Nippon Test Panel Kabushiki Kaisha bis 2U einer Dicke von 0,1 mm aufgebracht, wonach die 
Platte wahrend 30 min bei 80* C vorgehftrte t wird. 

Diese Platte wird in eine 1 0 Oew.-%igc Flon-1 13-Ldsung von 

CeF, rS02N(C3H7)CH2CH2CH2Si(OCH3)3 

fiir 10 sec getaucht und bei 1 20"" C 20 min gehartet Die auf diese Weise behandelte Platte wird durch IR<Spektro- 
phoiometrie geprtift, wobei eine Absorption der C— F-Bindung bei 1100— 1300 cm"' festgestelit wird Die 
wasser- und dlabweisenden Eigenschafien dieser Piatte werden auf dieselbe Weise geprOf l 

Vergleichsbeispiet 19 

Das Verfahren nach Beispiel 30 wird unter Verwendung des F-haltigen Tensids OFi^SO^Na wiederbolt. Die 
wasser- und dlabweisenden Eigenschafien werden auf dieselbe Weise gepriif L 

Tabelle 14 



Kontaktwinkd C) 
Wasser flOssiges 
Paraffin 



Beispiel 30 ItO*^ 82'' I 

Vergleichsbci$pien9 74» 20'' 

Beispiel 31 j 

Ein Acrylharz-Farbumergrund (selbsthfirtendes Acrylharz der Firma Tokyo Paint ICabush^ki Kaisha) wird auf 
eine Testplaite (100 mm x 50 mm x 1 mm) der Firma Nippon Test Panel Kabushiki KaishaL bis zu einer Dicke 
von 0,1mm aufgebracht, wonach bei 170* C wahrend 20 min geh&riet wird. Diese wtte wird in cine 
10 Gew.-%ige Acetonl6sung von 

CeFi 7S02N(C2H5)CH2CH2CHjSi(OCH3)s 

wahrend 30 sec getaucht und bei Raum tempera tur getrocknet. Die auf diese Weise behandehe Platte wird durch 
m-Spektrophotometrie gepnif t, wobei eine Absorption der C-F-Bindung bei 1 1 00—1300 cm ^ festgestelit wird 
Die Haf tung der F*haltigen SUanverbindung wird nachgewiesen. 

Vergleichsbeispiel 20 

Das Verfahren nach Beispiel 31 wird unter Verwendung eincs F-haliigen Tensids CtFhCO^K anstelle der 
F-hahigen Silanverbindung wiederbolt Durch IR-Spektrometrie wird kcine C-F-Bindung fosigcstellt 

Die wasser- und olabwciscndcn Eigenschaften werden auf dieselbe Weise geprtift Dite Ergebnissc smd in 
Tabelle 15 zusammengefaBt \ 

Tabelle 15 

— — — ■ ! 

ICon£aktwinkel{°) 
Wasser flussiges 
Paraffin 



Beispiel 31 105*^ 
Vergleichsbeispiel 20 72' 28** 
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Beispiel 32 

\m Handel erhahliches DIN A4-Brtefpapjer der Firma iCokuyo iCabushiks Kaisha, wird in eine 3 Gew.'%ige 
Aoetonldsung von 

5 

CaFi7S02N(CjFT)CH2CH2CH2Si(OCH3)3 

5 min lang getaucht und danach w&hrend 2 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet Auf diese Weise erhalt 
man ein mil der F-haltigen SDanverbindung impr^gnjertes Papier. Dieses wird IR-spektrophotometrisch gepruft. 
wobd man eine Absorption der OF-Btndung bei 1100— 1300 cm'' fesUtelU. Dies beweist die Haftung der lo 
F-Silanverbindung. 

Nach Auftropfen von Wasser und nussigcm Paraffin auf das Papier wird die Absorption gemessen und 
bewertet. 

Vergleichsbeispiel 2^ is 

Das Verfahr«n nach Beispiel 32 wtrd mit demselben Papier, das jedoch nicht behandeJt wurde, wiederholt. Die 
Ergebnisse aus Beispie] 32 und Vergleichsbeispiel 21 sind in Tabelle 1 6 zusammengefaBt 

Tabelie 16 20 
A bsorptionsdaucr 

Wasser flQssiges Paraffin 

— ' 

Beispiel 32 42 sec 1 min 12 sec 

Vergleichsbeispiel 21 innerhalb 1 sec innerhalb 5 sec 



3D 



Beispiel 33 

Bezogen auf das Gewicht der Papiermasse werden dieser 2% 
CsF, 7S02N(C2H5)CH3CH3CH2S'i(OCH2CHs)3 

zugesetzt, wonach daraus Papier hergestelh wird. 35 
IR-spektrophotometrisch stelU man eine Absorption der C^F-Bindung bei 1 100— 1300 cm'"' fest 
Auf dieselbe Weise wie m Beispiel 32 werden die wasser- und olabwetsenden Eigenschaften bewertet, 

Vergleichsbeispiel 22 

Das Verfahren nach Beispiel 33 wh-d wiederholt. jedoch ohne die F-Silanverbindung. Die Ergebnisse aus 
Beispiel 33 und Vergleichsbeispiel 22 sind in Tabelle 1 7 zusammengefaBt 

Tabelle 17 

• 45 

Absorptionsdauer 

Wasser flOsstges Paraffin 

Beispiel 33 1 min 7 sec 1 min 59 sec so 

Vergleichsbeispiel 22 weniger als 1 sec innerhalb 5 sec 

Beispiel 34 

Im Handel erhaitliche Wellpaf^ der Firma ICashiwaya Shiki Kogyo Kabushiki iCaisha. wird rn eine ss 
5 Gew.-<K)ige BenzoUosung von 

CbFi yS02N(CiHT)CH jCHjCHjSKOCHa)? 

3 min lang geuucht und danach wahrend 1 Stunde bei SO** C getrocknet 6o 
Die Pappe wird IR-spektrophotomctrisch gcpriift, wobei man cine Absorption der C-F-Bindung bei 

1 too— 1300 cm-* feststellt. Dies best&tigt die Anwcsenhcit der F-hahigen Verfoindung. 
Wasser- und olabwetsende &gen$chaf ten werden auf dieselbe Weise bewertet. 

Vergleichsbeispiel 23 65 

Das Verfahren nach Beispiel 34 wird unter Verwendung von 

17 
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C8Fi7S02N{C2H5)CH2CH2PO(ONa)2 

anstelle der F-haltigen Silanverbindung wiederholt Die Ergebnisse aus Beispiel 34 und Vergleichsbeispiel 23 
sind inTabeUe 18 zusammengefa&t. 

Tabelle 18 



Absorpcionsdauer 
Wasser 



flOssiges ParaFfin 



Beispiel 34 
Vergleichsbeispiel 23 



1 min 16 sec 
47 sec 



1 min 39 sec 
1 min 3 sec 



15 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Wird gef&fbie Keramik wie Fliesen, Tdpferwaren, Porzellan usw. mh der F-Siianvcrbindung bchandelt» 
erhalten sie ausgezeichnete Farbechtheii und erhShte chemische Besiandigkeit Ein Auswaschen der Pigmente 
bzw. Pigmenielemente (wie z. B. Cadmium, Blei u. a.) wird auf diese Weise wirkungsvoll verhindert Itn Falle von 
Fliesen wird das Wachstum von Schimmel und Moos auf der Obcrflachc wirksam verhindert. 

Betspiel 35 ! 

Gefarbie Fliesen werden dadurch hergestellt, daO man im Handel erhaitllche farblosc Halbporzellanfliesen 
mit einer Paste beschichtec die bereiiet wird durch Mischen von 5 Gew.-Teilen Cadmiumpigrdeni, 95 Gcw.-Tei- 
len einer kein Blei enthaltenden Niedertemperaiurglasur aus Borsdure (SKOlOaX 0»2 Gew.-Tdilen MethylceHu- 
lose und 60 Gew.-Teilen Wasser und durch Vermahlen des Gemischs wahrcnd 30 min in eineij KugebnOMe und 
Brcnncn der bcschichtcten Fliesen bei 1 000° C nach dcm Trockncn. j 

Die auf diese Weise hcrgeslellten gef&rbten Ricsen werden mit N-n-Propyl-N-[3-(triimethoxy)silylpro- 
pylj-pcrfluorbctylsuifonamid beschichtet, das mit Ethanol bis zu der in Tabelie 19 angegebenen Konzentration 
verdunnt wuixie* und getrocknet. )edc der auf diese Weise behandehen Fliesen wird wdhrend 24 Stunden in 
300 ml einer 4%igen £ssigs&\jre(6sung getaucht Danach wird mit Hilfe eines Atomabsorptionsspektroineters 
die Menge an herausgeldstem Cadmium gemessen. AuBerdem werden die Fliesen getrocknet und auf die 
Alkaliablagerungauf der Obern&che(£fflQreszenz)geprUft Die Ergebnisse sind in Tabelie 19 tusammengefafit. 

Beisi^el 36 

Gefarbte Fliesen werden dadurch hergestellt daB man im Handel erhSltliche farbtose Hjalbporzellanfliesen 
mit einer Paste beschichtet* die bereitet wird durch Mischen von 0,68 Gew.-Teilen Eisen(n)-<Jxid. 032 Gew.-Tei- 
Jen Kobalcoxid, lOO Gew.-Teilen emer kein Blei enthaltenden Niedcrtemperaturglasur (SKpl Da), 02 Gcw.-Tei- 
len Methylcellulose und 60 Gew.-Teilen Wasser und durch Vermahlen des Gemischs wahrfcnd 30 min in einer 
K.ugelmahle und Brenncn der beschichieten Fliesen bei 1 050° C nach dem Trocknen. 

Die auf diese Weise hergesteilten gefarbien Fliesen werden mit N-n-Propy^N-t3-(t^)cMo^)silylp^opyl^pcr^ 
Huoroctylsulfonamid beschichtet. das mit Ethanol bis zo der in Tabelie 19 angegebenen Konzentratk>n verdQnnt 
wurde, und getrocknet Jede der auf diese Weise behandehen Fliesen wird wahrend 24 Stunden in 300 ml einer 
4%kgen £ssigsaurel6sung getaucht Danach wird mit Hilfe eines Atomabsorptionsspektrometers die Menge an 
herausgelostem Blei gemessen. AuBerdcm werden die Fliesen getrocknet und auf die Alkaliablagerung auf der « 
Oberfl&che gepriift Die Ergebnisse sind in Tabelie 19 zusammengefaBt 

Beispiel 37 

Gefarbte Fliesen werden dadurch hergestellt, daB man im Handel erhaltliche farblose Halbporzellanfliesen 
mit emcT Paste beschichtet die bereitet wird durch Mischen von 2 Gew.-Teilen Manganoxid, 98 Gew.-Teilen 
einer kein Blei enthaltenden Mittehemperaturglasur (SK:4).0,3 Gew.-Teilen Methylcellulose und 60 Gew.-Tcilen 
Wasser und durch Vermahlen des Gemischs wahrend 30 min in einer KugcJmiihle und Br^nnen der beschichte- 
ten Fliesen bei 1 200* C nach dem Trocknen. i 

Die auf diese Weise hergesteilten gefarbten Riesen werden mit N-n-Propyl-N43Htri^hlor)silyJpropyl>per- 
fluoroctylsulfonamid beschichtet, das mit Ethanol bis zu einer Konzentration von 5% veijdQnni wurde. Die auf 
diese Weise behandehen Fliesen werden bis zur Mitte in Wasser eingetaucht wonach m^n sie stehen laBt, um 
das Wachstum von Schimmel und Moosen zu beobachten. Nach 3 Monaten war ein Wachstum von Schimmel 
und Moosen nicht zu beobachten. 

Vergleichsbeispiel 24 

Die nach Betspiel 35 hergesteilten gefarbten Fliesen werden ohne Oberflachenbchandlung in eine 4%ige 
Essigsaureldsung fOr 24 Stunden getaucht. wonach die herausgeldste Menge an CadmiUm durch Atomabsorp- 
tionsspekcrometrie gemessen wird. AuDerdem wird auf Alkaliablagerung gcprtif t 
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Vergleichsbeispiel 25 

Die nach Beispiel 36 hergesteihen gefarbien Fliesen werden auf die herausgetoste Menge an Blei und auf 
Alkaliablagerung wic im Vergleichsbeispiel 24 gepH^f t Die Ergebnisse sind in Tabeile 1 9 zusammengefAOt 

Tabeile 19 



Beispiel Probe Konz.% Herausgeldsce A^lkaliablagerung 



Menge (in ppm) (visuette 
Cd Fb Bewertung) 



10 



Bsp35 


1 


1.0 


0,05 




netn 


Bsp.35 


2 


5,0 


0,00 




ncin 


Bsp.35 


3 


10.0 


O.OO 




nein 


Vgl-Bsp.24 






15 


0,08 


ja 


Bsp.36 


1 


1.0 




nein 


Bsp.36 


2 


5,0 




0,00 


nein 


Bsp.36 


3 


10,0 




aoo 




VgL-Bsp.25 






58.6 




Ja 



Vergleichsbeispiel 27 



15 



Beispiel 38 

Gefarbte Fliesen werden dadurch hergesielli, daB man im Handel erhfiltNche farbbse Halbporzelianfliesen 
mil emer Paste beschichteu die bereitei wird durch Mtschen von 2 Gew.-Tcilen Manganozid» 92 Gew.-TeUeo 25 
eincr kein Blei enthaltenden MitteUemperaturglasur (SK4), 0,2 Gcw,.Tcilcn Methytcellulose und 60 Gew.-Teilen 
Wasser und durch Vcmahlen dcs Gcmisches w&hrend 30 min in eincr KugelmOhle und Brenncn dcr beschichte- 
ten Fliesen bei 1200^C nacfa dcm Trocknen. . ^ . . „ 

Die auf diese Weise hergestclhen gefftrbten Fliesen werden mit N-n-Propyl-N-(3-(tnchlor)ailylpropyl}-per- 
nuoroccylsutfonamid beschiditet. das mit Etbanol bis zu einer IConzentration von 5% verdDnnt wurde. Die auf 30 
diese Weise bebandelten Riesen werden bis zur Mittc in Wasser eingetaucht, wonach man sie stehen IdBt, um 
das Wachstum von Schimmel und Moosen zu beobachten. Nach 3 Monaten war ein Wachstum von Schimmel 
und Moosen nicht zu beobachten. 

Vergleichsbeispiel 26 35 

Die nach Beispiel 37 hergestellten gefarbten Fliesen werden auf das Wachstum von Schimmel und Moosen bei 
fehlender Oberflachenbehandlung entsprechend Beispiel 37 gcpriift. Innerhalb von 1 Monat wuchscn Moose. 

Werden organische Baustoffe wie Sioffe far die Verfiigung von Mauem, Luft enthaltende Lci(Atbetonplatten 
(ALCX Schiefertafeln, Calciumsilikatplatien, geformte Zementstoffe» geharteter Zementmdrtel, Beton usw. mit 40 
der F-Silanverbindung behandelt erhait man Produkte mil verbesserien wasser- und Olabweisenden Eigenschaf- 
ten, erhdhter Flecken- und Witierungsbcstandigkeit, guter Haftung der Bcschichtungssioffe usw. sowie auBer- 
dcm mit Frostbcstandigkeit und Bestandigkeit gegcniiber Wachstum von Schimmel und Moosen usw. Diese 
Baustoffe k&nnen vor der Behandlung mit der F-Silanverbindung mit anderen Beschichtungsmaierialien Oberzo- 
gen werden. . 

Werden diese Stoffe mit der F-Silanvcrbindung behandelu wird diese gcwohnlich mit emem geeigneten 
organischen Ldsungsmittel in einer IConzentration von 0.001 bis 20, vorzugsweiseO,! bis 10 Gew.-% verdOnnt 

Beispiel 39 

50 

Ein Materia] zur Vcrfugung von Mauem wird hergestellt, indem roan lOOGew.-Teile Portlandzement, 
300 Gew. Teile Sand. 0^ Gew.-Tei)e Mediylcellulose und 60 Gew.-Teile Wasser miteinander vcmuscht IMeses 
Material wird dann auf einen Betonblock (30 on x 30 cm x 5 cm) bis zu einer Dicke von 5 mm mit Hilfe einer 
Maurerkelle aufgebracht. ^ . . „ 

Nach der Vertcilung dcs Bk>cks wird in f euchter Luft 2 Wochen lang gehHrtet, wonach eine 5%ige Ethanolld- 55 
sung von C«Fi7S02N(CH3)CH2CH2CH2Si(OCH3)j auf das Material aufgebracht wird, wonach schlieBlich ge- 
trocknet wirdl Der Prfifblock wild dann 5 cm tief in Wasser gestelU und in cinem Raum b« 35'C und bei cuier 
relativen Luftfeuchtigkeit von 95<W> 3 Monate stehengelassen. Ein Wachstum von Schimmel und Moos wird nicht 
beobachtet 



60 



Auf die Oberflache des nach BeisfMel 39 hergestellten PrOfbiocks wird eine 5%ige EthanollOsung von 
CHsSilOCHs)] aufgebracht. wonach dcr Block wie in Beispiel 39 geprUft wird. Nach 3 Monaten biWet sich 
Schimmel ^ 
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Beispiet 40 

Eine Emulsionsfarbe wird bereitet, indem man 40 Gew.-Tefle einer Ac!ylemulsioiisbeschichtung('TC720")der 
Firma Dai-Nippon Ink Kogyo Kabushiki Kaisha, 25 Gew.-Teile Titanoxid, O;? Gew.-T«le Natriionoleat und 03 
5 Gew.-Teile Methyk>ellulose miieinander vermisdit. Dieser Anstrich wird auf die Oberfl&che cinjr Schiefertafel 
(150 X 50 X 3 mm) aufgcbracht Nach Trocknen des Anstrichs wird auf die gestrichene ObcrRlchc der Schie- 
fertafel einmal eine 0,1 <M>igc EthanolJdsung von CeFiySOaNlC^HsjCHiCHTCHiS^OCHjJs aufgebfacht 

Die ICanten und die ROckseite dieser PrUfplatte werden geschOtzl, wonach man die Platte 1 fahr iang unter 
freiem Himmei steheniaBt Blasenbikiung. Abbmuem, und Pleckenbildung auf der Oberfl&che werden danach 
10 nicht beobachtet 

Vergleichsbeispiel 28 

Auf die gestrichene Oberfltehe der PrOfschieferplatte, hergeste!)t nach Beispiel 40, wird eine 5<Vbige Ethanolld- 
15 sung von 

CH3CONHCjH6Si(OCH3)3 

aufgebrachi und getrocknet Die Platte l^t man 1 ]ahr lang in gleicher Weise wic in Beispie* 40 unter freiem 
20 Himmei stehen. Es kommt zwar nteht zur Biasenbildung und zvxn Abbl&ttem, die Oberflftche zeigt jedoch starke 
Pleckenbildung. 

Vergleichsbeispiel 29 

25 Auf die gestrichene Oberfliche der PrQf schief erplatte, hcrgestellt nach Beispiel 40. wird eine|5%ige Ethanolld- 
sung der bekannten Verbindung j 

CaFi 7COO - (Cha)jS!(CM::H3)3 

30 aufgebracht und getrocknet Die Piaite laBt man I Jahr iang in gleicher Weise wie in Beispiel 40 unter freiem 
Htmmel scehen. Es kommt zwar nicht zur Btasenbiklung und zum Abblattern. die Oberfl&che zeigt jedoch 
schwache Pleckenbildung. 



35 



50 



60 



Beispiel 41 



Eine Kieselerdefarbe wird bereitet. indem man 20 Gew.-Teile kolloidaler Kieselerde ("Snow Tex") der Firma 
Nissan Kagaku Kabushiki Kaisha. tO Gew.-Teile TitanoxW. 20 Gew.-Teile Calciumcarbcfnat, O^Gcw.-Teile 
Natriumoleat, 0,4 Oew.^Teilc MeChyicellulose und 50 Gew.-Teile Wasser miteinander vermisbht Dieser Anstrich 
wird auf die Oberflache einer Schiefertafel (150 mm x 50 mm x 3 mm) aufgebradit Nach Trocknen des An- 
40 strichs wird auf die gestrichene Oberflftche der Schicf crplatte einmal eine 5%ige Ethanol]5si|ng von 

CaFi?S02N(C3H7)CH2CH2CH2Si(OCHa)3 

aufgebracht . 
45 Die ICanten und die ROckseite dieser PrOfplatte werden geschutzt und die untere Haiftc der Platte wird in 
Wasser getaucht Nach 3 Monaten sind Blasenbiklung und Abblattem nicht festzuscelten. Auch zeigt sich m 
Hdhe des Wasserspiegds fast keine FleckenbikSung. 

Vergleichsbeispiel 30 

Auf die Obernache der mit dcr Kieselerdefarbe besdiiditeien Schieferplatte. hergesteiUfnach Beispiel 4i. wird 
eine 5%ige EthanoUdsung von 



55 

CH3=«C — C — O — C,H»Si(OCH,>i j 

11 ! 

O I 

aufgebracht und getrocknet Die untere HSlfxe der Platte wtrd in Wasser geiaucht Nadija Monaten biattert die 
Farbschicbt in der Umgebung des Wasserspiegcis ab. 

Beispiel 42 



65 



Ein ALC-Block (1 50 mm x 40 mm x 40 mm) wird zur Impragniening in eine lOVoige EihanoUOsung von 
CBF»7SO2N(CH3)CH2CH2CH2Si(0C2H4)3 
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geiaucht und getrocknet Der Pnifblock wird zur Ganze in Wasser getauchi und einem Einfrier- und Auftaucy- 
dus mit einer Abkuhlung auf -20''C wahrend 2 Stunden und Erwarmcn bei 30*C wahrend 2 Stunden unterwor- 
fen. Pro Tag werden 2 Cyclen durchgef iihrt. Nach 50 Cyclen kommt cs zu keiner RiBbiidung und auch zu keinem 
Bruch. 

Vergleichsbeispiel 31 
Derselbe ALC-Biock wie in Beispiel 42 wird in eine 10%ige Ethanolidsung von 
QFi 7CH2CH2CH2Si(OCH3)3 

zur Impragnierung geiaucht und geirockneL Der Block wird derselben PrQfung wie in Beispiel 42 unterzogen. 
Nach 20 Einfrier- und Auftaucyclen sind RiBbiidung und Bruch nicht FestzusteDen, nach 40 Cyclen kommt es 
jedodi 2um RiB und bei 50 Cyclen bricht der Block. 

Vergleichsbeispiel 32 

Derselbe ALC-Block wie in Beispiel 42 wird zur fmpr&gnierung in eine I0%igc EthanoHdsung von 
CiH7Si(OCHj)3 

getaucht und geirocknet. Der Block wird dcrsclben PrOfung wie in Beispiel 42 unterzogea Nach 20 Einfrier- und 
Auftaucyclen springcn vom Bk>ck Stiicke ab und nach 30 Cyclen kommt es zum Bruch. 

Beispiel 43 

Auf die Oberfl^che etner Schiefenafel (300 mm x 300 mm x 5 mm) wird einmaiig eine EthanoUd- 
sung von 

CbFi 7S02N(C3H7)CH2CH2CH2SiCl3 

aufgebracht. wonach getrocknet wird Die Wasserdurchlassigkeit dieser Schieferplacte wird entsprechend der 
Methode nach IISA691 0 geprOft Selbst nach 24 Stunden wird keine Wasserauf nahme festgestellt 

Vergleichsbeispiel 33 

Dicseibe Schieferplatte wie im Beispiel 43 wird dem Test nach Beispiel 43. jedoch ohne Behandlung mit der 
F'Siianverbindufig unterzogen. Nach dner Stunde waren uber 30 ml Wasser aufgesogen. 

Beispiel 44 

Ein Zcmentblock wird hergcstcllt durch Mischcn von 1 00 Gew.-Tcilcn Portland -Zcmcnt. 200 Gew.-Tcilen 
Sand und 40 Ocw.-Teilcn Wasser und anschHeBendes Formen. Der Block wird I Tag lang bei Raumtemperatur 
geh^net. Eine 5%ige Ethanolidsung von 

CBFi7S02N(CH3)CH2CH3CH2Si(OCH3)3 

wird auf die Oberfliche des Bk>cks aufgebracht und getrocknet Die Seitenflilchen und die ROckenfUichen 
werden geschOUi und man liBt den Block bei 5*'C und bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 95% stchen. 
Selbst nach 1 Monat ist eine Alkaiiabiagerung ni^t f estzustelien. 

Vergleichsbeispiel 34 

Derselbe Zementbk>ck wie in Beispiel 44 wird dem Test nach Beispiel 44, jedoch ohne Behandlung mit der 
F-Silanverbindung unterzogen. Nach 1 Woche kommt e$ zur Alkaliablagerung auf der Obcrflache. 

Wird die Oberfldche von Meiallen wie Kupfer» einem typischen elektrisch leitenden Material. Gold, Silber, 
Eisen, Aluminium und verschiedenen Arten von Legicrungen mit der F-Silanverbindung behandelt, weist dicse 
geschmolzenes Lot und Lotpaste zuruck und verliert ihre Ldtbarkeii. Diese kann leicht durch Entfemung. z. B. 
durch Abkratzen der Schfcht der F-Silanverbindung wiederj> >nnen werden. weshalb eine derartig behandelte 
Metallplatte fQr die Herstellung von integrierten Schalninger verwendet werden kann. 

Beispiel 45 

Eine Q^%ige Ethanolidsung von 
C«FiTS02N(CsH7)CH2CHjCH2Si(OCH3>j 

mit 03 Gew.'% einer 10%igenH2SO-i-L6sung wird auf eine Kupfcrpiatte (100 x 50 y I mm) aufgebracht. Auf 

21 
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die OberR^he der so behandelten Kupferplatte wird geschmolzenes Zinnbleilot aufgetropft Nach dem AbkOh- 
len haf tet der Lottropfen der Kupferplatte nicht an und U6t sich bei leichcer BerOhrung ohne weiteres entfernen. 

Werden mit der F-Silanvcrbindung behandette anorganische Pigmcnte in Beschichtungen etngearbeitet, 
werden die Pigmente gut dispergiert und man erhalt best^ndige Beschichtungen. Mil der F-Sttanverbindung 
behandelte anorganische Pigmente zeigen im Fade von weiBem Pigment einen hdheren WeiBgtad. Farbstarke 
und Deckfahigkeit Die Behandlung anorganischer Pigmente mit der F*Si!anverbindung ist oben erkt&rt worden. 

I 

Beis|Mel 46 

Wahrend 1 00 Gew.-Teile Titanoxidpigment bei hoher Geschwindigkett mit Hilfe «nes Henschet*Mischers 
gerOhrt werden, wird dcm Pigment tropfcnwcisc cine L&sung von 0.1 Gew.-Tciien von 

C8F,7S02N(CjHr)CH?CH5CH2Si(OCH3)3 

in 10 Gew.-Teilen Ace ton zugesetzi. Nach Beendigung der Zugabe wird das Gemisch bei 150° C zur Enrfernung 
des Losungsmitteh gehaliea Das Pigment wird in einer FltJssigstrahlmuhle emeut pulverisiert, wodurch man ein 
Titanoxidpigment erhdit. das roit der F-Silanverbindung behandelt isL Das Titanoxidpigment wird mit den unten 
angef&hrten Stoffen (Formulierung \) gemischt, wodurch man einc wei0e Farbe erhalt. 

Formulierung 1 



Komponente Gew.-Teite 

Behandeltes Titanoxidpigment 30 j 

•*Lumiflon LF-200Cr (eine Fluorharztdsung der Firma Asahi Glass 1 42,9 
Co. Fesistoffgehalt 60%) 

Xylol 35,7 

Methylisobutylketon 107.1 
Isocyanat(Haner) 13*3 * 



Das Beschichtungsgemisch wird auf ein PrOfpapier zur FeststeHung der Deckfahigkeit bis zu einer Dicke von 
0.00254 cm aufgebracht. Das auf diese Weise beschichtete Papier wird ais Probe verwendet, wobei man die 2, 
6^ Werte des weiBen Anteils mifii. Der Welfigrad wird berechnet 

ais 

100 ~ i/'l06-L>^-f + M I 

Der 60*-Glanz des weiOen Teils wird mit einem Glanzmesser gemessen und das Deck|f^igkeitsverhaUnis 
(Reflexion des schwarzen Teils/Reflexion des weiSen Teils) mit einem Reflektometer gemesien. Aufierdem wird 
anstelle von 30 Gew.-Tcilen Titanwcifl cine schwarzc Farbe dersclbcn Formulierung mit Gew.-Teilen Koh- 
lenstoffruB hergestellt. 30 Gew.-Teile der schwarzen Farbe werden mit 100 Gcw.-Teilen der beschriebenen 
weificn Farbe vcrmischt. wonach die Farbstarke der weiBen Farbe geprUf t wird Die Ergcbnisse sind in Tabellc 
20 zusammengef aBt 

Ver^eichsbeispiei 35 

Hergestellt wird eine weiOe Farbe der Formulierung 1 mit unbehandeltcm Titanoxid* Eiitsprechend Belspie) 
46 werden der Weifigrad. der 60*-Glanz, die Deckfahigkeit und die FarbstSrke gepriift Die Ergebnisse «nd in 
Tabetle 20 zusammengefaBu v 

Beispiel 47 

i 

In einer L&sung von 10 Gew.-Teilen von 
C8F,7S02N(CHj)CH}CH2CH2SKOCH3)3 

in 300 Gew.-Teilen Ethanol werden 1 00 Gew.-Teile Titanoxid in gleicher Weise wie in Beispiel 46 dispergiert und 
das so hergesiellte Titanoxid wird mit der F-Silanverbindung behandelt Ein weifier Anjstrich wird hergestellt 
cntsprechend der Formulierung und dem Vcrfahren nach Beispiel 46. Die mit diescm Anstrich beschichteien 
Proben werden der PrUfung nach Beispiel 46 unterzogen. Die Ergebnisse sind in TabeUe 2pzusammengefaDt 

Vergleichsbeispiel 36 

Auf diese Weise wie in Beispiel 47 wii^ ein weiBer Anstrich bereitet. nur dafi ais Oberflachenbchandlungsmit- 
tei die fluorfreie Verbindung 
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CH3CONH(CH3hSi(OCH3)3 

verwendet wini Die nui dicsem Anstrich beschichteten Proben werden der PrUhtng nach Beispiel 46 unterzo- 
gen. Die Ergebnisse sind m Tabelle 20 zu5animengefa6t 

Beispiel 48 

30 Gew.-Teilc Titanoxid werden in 1 142 Gew.-TeiJen Toluol dispergiert wonach der Dispersion 6Gew.-Teile 
CsF,7S02N(CHi)CHjCH2CH2Si(OC2H5)3 

zugesetzt werden, worauf das Gemisch durdimischt und 60min tang gerOhri wird. Nach Zugabe von 
171,5 Gcw.-Tciien eincr Fhiorharztdsung ("Lumiflon LF-IOO** der Firma Asahi Glass Co, Feststoffgehalc 50%) 
wind das Gemisch 60 min lang geriihrt. Dann werden 5^ Gcw.-Teile Melamin zugesetzt wonach das Gemisch 
IS min }ang gerDhrt wird, wodurch man einen weiBen Anstrich erh^h. £in Proning wird dadurch hergestellu dafi 
man diesen Anstrich auf eine polierte Suhiplatte bis zu einer Dicke von 70 g/m^ aufbringt und die beschichtete 
Platte dann bei 200^C 5 min lang hartet Gemessen werden dann die Wei0e, der eO^'-Glanz, die Deckf&higkett 
und die Farbstftrke. Die Ergebnisse sind in Tabelle 20 zusammengefaBt. 

Referenzbeispiel 

too Gew.'Teile C^iumcarbonatpulver werden in einer Ldsung von 5 Gew.-TeiSen 
CrFisCOKCHaHSiCOCHah 

in 300 Gew.-Teiicn Ethanol dispergiert, wonach man die Dispersion 60 min lang rOhrt Durch Filtration und 
Trocknung erhait man dann das mit der F-Silanverbindung behandelte Calctumcarbonaipulver. Durch Mischen 
dieses Pulvers mit den nachfolgend angef iihrten Stoffen (Formuiierung 2) erhftlt man einen wei&en Anstrich. 

FormuKerung 2 



Komponente Gew.-Teile 

Behandeltes Calciumcarbonatpulver 25 

Titanoxid 5 

'l.umif Ion LF-lOO" (eine FluorharzJdsung der Fa. Asahi Glass Co, 171^ 
Feststoffgehalt 50%) 

Toluol 114 J 

Melainin(Harter) 52 



Diesen weiBen Anstrich bringt man auf die Oberfiachc eines Papiers fttr die Deckfahigkeitsprfifung auf, 
wonach man das Papier bei 130''C wSlhrend 40 min hartet Die WeiBe, der bO^'-Glanz, die Deckfahigkeit und die 
Farbstarke dieses Anstrichs wejnden in derseiben Weise gemessen wie in Beispiel 46. 

Tabelle 20 



Beispiri 


WeiDe 




Deckiahigkeil 


Farbstarke*) 


Bsp.46 


88 


78 


92 


125 


47 


87 


77 


91 


125 


48 


88 


80 




118 


51 


85 


75 


90 




VgLBsp.3S 


84 


74 


82 


too 


36 


85 


75 


85 


107 


39 


84 


72 


85 





*) Bei den Werten wird jewnls auf die FarbsUrke de& unbehandelten Pigments von 100 Bezug 
genommen. 

Beispiel 49 



Rotes Eisenoxid wirdbehandeH mit 
C8F,7S02N(CH3)CH2CH2CH2Si(OCH3)3 

auf diesefbe Wetse wie in Beispiel 48 und mil den nachfolgend aufgefOhrten Stoffen (Formuiierung 3) gemischt, 
wodurch man den einen Anstrich erhait 



23 

.391348SA1 J_> 



OS 39 13 485 



Formuiierung 3 

Komponente Gew.-Tcile 

5 Behandeltes Pigment 2 ! 

Calciumcarbonat 10 i 

Toluol 50 I 

1.umtflon LF-1 00" (eine F1uorharzl6sufig der Fa. Asaht Glass Co^ 40 / 
Fe$tstoffgehaU50%) 

10. Isocyanat (Hikrter) 3,7 

Der Anstrich wird auf eine Schief ertafe! (50 mtn x 150 mm) bis 2u einer Dicke von 1 50 g/cm' aufgebracht. Die 
auf diese Weise erhaltene Probe wird mit einem Colorimeter zur Messung der b- und 6-Werte geprQft Die 
15 Farbdifferenz AE zwisdien der Probe mit zugesetztem Titanoxid und der Probe ohne dieses wird wie folgt 
berechnet: 

20 

Ein Anstrich wird wie oben beschrieben bereitet, nur da 8 unbehandeltes rotes Eisenoxid verwendet wird. Die 
Farbdifferenz AE' wird anband einer Probe gemessen, die auf dieselbe Weise wie oben angegeben hcrgestelU 
wird. Der Wert AEfAE\ wie er in Tabelle 21 angegeben ist. ist ein Mafi fur die Farbstarke des behandelten 
Pigments. Liegt dieser Wert unter 1. d. h. wenn er kleiner ist, ist auch die Farbst^e geringer. Per AE/AE'-V/ert 
25 dieses Pigments betr&gt 0«85, wie Tabelle 21 zeigt. 

BeispicI 50 ; 
Ein Anstrich wird bereitet wie im Referenzbeispiel, nur daB schwarzes Eisenoxid, behandeit mit 10% 
C8F,rS02N(C3H7)CH2CH3CH^Si(OCHs)3, 

verwendet und dann auf dieselbe Weise geprQft wird. Der ABAE'-Wen foetr&gt 0^5. 

r 

Vergleichsbeispiel 37 | 
Ein Anstrich wird bereitet wie im Referenzbeispiel nurda0 rotes Eisenoxid. behandeit mit i).l% 
CjHrSKOCHs)], 

verwendet und dann auf dieselbe Weise geprOf t wird. Der ABAE'-V/en betrag 1 0^8. j 

i 

Vergleichsbeispiel 38 

Ein Anstrich wird bereitet wie im Referenzbebpiel nur dad schwarzes Eisenoxid, behandeit mit 10% 
CHjCONH(CH2)^i(OCH^ 

verwendet und dann auf diesell>e Weise geprOft wird. Der ABAE'-W/cxi betr&gt0.95. 
Die Ergebnisse des Beispiels 49 bis Vergleichsbeispiel 38 sind in Tabelle 21 zusammengefaBt 

Tabelle 21 



30 



35 



45 



55 



Bsp. 



Pigment 



F-haloges Stlan 



j Menge 



AE/AE' 



Bsp. 
4d 

50 

60 Vgi.-Bsp. 
37 
38 



Rotes Eisenoxid 
Sdiwarzes Eisenoxid 

Rotes Eisenoxid 
Sdiwarzes Eisenoxid 



C8Ft,S02N(CHj)CH2)3Si(OCH3)3 
C«F, ;S02N(C3H,XCH2)3Si(OCH j)j 

CjHiSi(OCH3>3 
CH3CONH(CH2)3S!(OCHj)3 

Beispiel 51 



0,1 


035 


10,0 


0,75 


0.1 


0S5 


top 


0.»5 



FeinverteiUes Kieselerdepulver ("Aerosil Nr. 200^ der Firma Nippon Aerosil Kabushiki KaishaX das einen 
Anstrichzusatz mit Vcrdickerwirkung darstellt, wird mit 3.0 Gew.-% F - haltiger Silanverbindung wie in Beispiel 
47,d.h.mii 
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CaF,7SO,N(CH5)CHiCH2CH2SKOCH3>3 

behandelL Danach wird unicr Verwendung der nachfolgend angefOhrten Stoffe (FormuKerung 4) ein Anstrich 
hergestellt. 

Formutieru^g 4 5 
Komponente Gew.-Teile 
Behandeltesfeinverteilces lCies«lerdepulver 2 

Titanoxidpigment 10 lo 

''Lumiflon LF— 300" (eine niedrigviskose Fluorharzldsung der Fa. 30 
Asahi Glass Co.) 

Toluol 60 
IsocyaRat(H&rur) W 

J5 

Mk diesem Anstrich wird dieselbe Priifung wie m Beispiel 46 durchgefUhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 20 
zusammengefaBt 

Vergleichsbeispiel 39 20 

Ein Anstrich wird auf dieselbe Weisc wie in Bcispie! 5 1 bereitet. nur daB unbehandeltcs feinveneiltes iCieseler< 
deputver verwendet wird. Der Anstrich wird wie in Beispiei 51 geprilft Der Anstrich aus Beispiel 51 ist besser als 
der aus dem VergJcichsbeispiel und zwar um 23% in bezug auf die Wei0e. um 3j6*i(b in bezug auf den 60^-Glanz 
und um 8.4% in bezug auf die Abdeckung. 25 

Diese Anstriche werden zentriPugierl, wonach man sie steheniafit, um aus Ausf^lung zu priifen. Der mit dem 
feinveneilten Kieselerdepulver, das mit der F-Silanverbindung behandelt wurde, bergestellte Anstrich fSlIt beim 
Zentrifugicren bei 1000 UpM wahrend 30min nichi aus. Die mit dem nichtbehandcltcn feinverteilten KieseSer- 
dcpuiver hergestellten Anstridie fallen unter denselben Bedingungen aus. Es wird nachgewiesen, dad das 
feinveneilte Kieselerdepulver behandelt mit der F-Silanverbindung» bessere Verdickere^enschalten hat als das 30 
unbehandeke feinverteilte IGeselerdepulver. 

Die erfindungsgemiOen F-haltigen Silanverbindungen verbessem die wasser- und filabweiscnden Eigenschaf- 
ten, die Reckenbildungsbest^digkeit sowie die Bestandigkeit gegenuber zugesetzten Losungsmicteln fiir 
Wachs. Zu diesem Zweck werden die Verbindungen dem Wachs in ciner Menge von 0,1 bis 2D, vorzugsweise 1 
bis 5 Gew.-%» bezogen auf das Gewicht des Wachses* zugesetzt. GewOhnlich werden die Verbindungen init dem 35 
Wachs in Form einer Schmelzc vermischt Sie k6nnen jedodi auch in Form ctncr Ldsung in einem geeigneten 
Losungsmittel mit dem Wachs vermischt werden. 

Beispiel 52 

40 

3^g 

CaF,7S02N(CjH7)CHjCH2CH2Si(OCH3)j 

werden gemischt mit einer Schmeize von 100 g eines im Handel erhiltlichen Wachses H^oechst Wax S" der Fa. as 
Nippon Hoechst Kabushiki Kaisha), wonach das Gemisch auf die Oberfl^che eines 5 mm dicdien Objekttr^ers 
aufgebracht wird Gemessen werden dann die Konuktwinke! fQr Wasser und fl&ssiges Paraffin. Diese betragen 
123 bzw.82". Die Winkelffir reines Wachs beiragen bzw. 28". 

Verglcwhsbeispiel 40 so 

Beispiel 52 wird wiedcrhoK wobei anstefle der F-Silanvcrbindung ein im Handel erhaltliches F-Tcnsid f^F- 
TOP ^OIO der Fa. New Akita Chemical Co.) verwendet wird. Die Kontaktwinkel des auf diese Weise modifizier- 
ten Wachses betragen lOr fQr Wasser und 45* far flOssiges Paraffin. 

55 

P atentansprOche 

I. N-Alkyl-N'/a-isubst-silyiypropyl/'perfluoralkylsulfqaamid der Formel 

C>,F2/,+ iS02NR»CH2CHiCH2SiR23-i,A« 60 

worin R Cm-Alkyl. R Ci-s-Alkyl A eine Gruppe, ausgewfthlt aus Chlor, Brom und 1-3-AIkoxy. n eine 
ganze Zahl von 4 bis 1 2 und m eine ganze ZaM von 1 bis 3 bedeutea 

Z Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnct, daB A Methoxy. Ethoxy oder Chlor ist 

3. Verbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzetchnet, daB n eine ganze Zahl von 6 bis 1 0 ist 

4. Verbindung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet dafi a 8 is t 

5. Verbindung oach einem der Ansprdche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da& Propyl ist 

6. Verbindung nach einem der Anspriiche I bis 4. dadurch gekennzetchnet. daB R* Methyl oder Ethyl ist 

25 
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7. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeii^nel, dafi m 3 ist. 
8wN-n-Propyl-N-/3-(trichlorsilyl)propyI/-perfluor<)ciyhuIfon4iinid 

9. N-n- Propyl-N-[3-(iriincthoxysayl)propyll»perfluoroctylsulfonBinid 

10. Verfahren zur HersteJIung von N-Alky]-N-[3*(subst.^si1yl)-propyQ-perfluoratkylsulfonamid der Formel 
CnF2«+iS02NR^CH2CH2CH2SiR'3-«Aj„ (I) j 

worin eine AJkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen, R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C- Atotnen, k eine Gruppe, 
ausgewlihlt aus Chlor, Brom und eine Alkoxygruppe mit S bis 5 C-Atomenp n eine ganze Zih] von 4 bis 12 
und w eine ganze Zah! von 1 bis 3 nach cinem der AnsprOche 1 bis 9 bedeuten, dadurch gekennzeichnet.daB 
man eine Verbindung der Formel 

CflF2n+jS02NR»CH2CH-CH2 (H) 

worin R' und ndie oben ahgegebenen Bedeuiungen haben, mit einer Verbindung der Formel 
HSiR^a-flAni (HI) 

worin R^ A und yn die obigen Bedeutungen haben« in Anwesenheit eines Additionskatalysators umsetzL 

11. Verfahren nach Anspruch tO, dadurch gekennzetchnet, daB der Additionskatalysator eine Verbindung 
isi, ausgew&hli aus der Gruppc Chlorplalinsaure, Azo-bis-isobutyronitril, Benzoylperoxtd, Octacarbonyl- 
komplex von Kobalt, Platin oder Rhodium. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 1 1. dadurch gekennzeichnet, daB man. wenn A Chlor oder Brom ist, 
das Additionsprodukt auBerdem mil einem Ci ^s- Alkohol umsetzt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekcnnzeichnei, daB man die Umsetzung des Additionsproduktes 
mit dcm Alkohol durch Einblasen von trockener Luf t in das Rcakttonsgemisch durchfiihrt. ; 

14. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung des Additionsproduktes 
mit dem Alkoho! unter vermindertem Dnick durchf&hrt 

15. Verfahren nach Anspruch 10 oder 1 1. dadurch gekennzeichnei, daD man, wenn A CWor oder Brom ist, 
das Addictonsgemisch auBerdem mit einem Alkoxkl eines Ci -s- Alkohols umsetzL 

16. Verfahren nach Anspruch tO oder It, dadurch gekennzeichnet, daB man, wenn A Oilor oder Brom ist, 
das Additionsprodukt auBerdem mit Orthoameisensftureester eines C] .5- Alkohols umsetzt 

1 7. Verfahren zur HersteUung von N- Alkyl-N-[3-(subst-w!yl)-propyl]-pcrfIuoTalkylsulfonamki der Formel 

CoFzn+iSOaNR'CHjCHjCHjSiR^-nAm P) 

worin R^ eine Alkylgruppe mil 1 bis 5 C-Atomen, R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 !C-Aiomen, A eine 
Alkoxygruppe mit 1 bis 5 C-Atomen, n cine ganze Zahl von 4 bis 12 und m eine gante Zahl von 1 bis 3 
bedeuten, nach einem der AnsprOche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB man dif Umsetzung einer 
Verbindung der Formel 

CnFzo-KiSOjY (IV) 

worin Y Fluor. Chlor oder Brom ist und n die oben angegebene Bedeutung hat, mit einer Verbindung der 
Formel 

N R' CHiCHjCHiSiR'j-mA^n (V) 

durchfiihrt, worin R^ R^, jn und A die obigen Bedeutungen habca 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in Anwesenheit einer 
organischen Base durchfuhrt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man als organische Base Pyridin oder 
Tricthylamin verwendet, 

20. Verfahren nach einem der AnsprOche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB map) die Verbindung der 
Formel IV in einer Menge von mehr ats 1 MoUquivalent, bezogen auf die Meng^ der Verbindung der 
Formel (V), verwendet. 

21. Verfahren nach einem der Anspniche 17 bis 19, dadurch gekennz^chnet, daB man die Verbmdung der 
Formel IV in einer Menge von lj05 bis 1^ MolUquivalent. bezogen auf die Mengp der Verbindung der 
Formel (V), verwendet , ^ . . 

22. Wasser- und dlabweisendes Miticl fur anorganische Stoffe. das eine Verbindung nach emem der 
Ansprtiche 1 bis9enth&lt 

23. Fluorharzzusammensetzung. die cinen mit 0,1 bis 10Gew.-% einer Verbmdung i^ch einem der AnsprO- 
che 1 bis 9 behatKlelten anorganischen FBIler enthaiL j 

24. Anorganischcs Fascrpulver, dessen Oberf lache mit 0,1 bis 20 Gew.-% enter Vertjindung nach einem der 
Anspruche t bis 9 behandelt ist. 

25. MetalltscKes Material, dessen Oberf lache mit einer Verbindung nach einem der AnsprOche 1 bis 9 
behandeltist . ... 

26. Papiermaterial, dessen Oberflftche mit einer Verbindung nach einem der Anspriiche I bis 9 behandelt ist 
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27. Glasmaterial. de^en Oberflache mit einer Verbindung nach einem der A^nspriiche 1 bis 9 behandell ist. 

28. Anorganisches Baumatcrial, dessen Oberflache mit einer Verbindung nach einem der Anspriiche I bis 9 
behandelttst 

29. Beschichiungszusammensetzung. die ein Pigment cnihali, das mil 0,1 bis 2aGew.-% cincr Verbindung 
nach einem der Anspriiche 1 bis 9 behandelt ist 
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